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Beitrag zur Konstitution anorganischer Verbindungen. 
Von 


ALFRED WERNER. 


VIl. Mitteilung. 
Uber die Molekulargrélse anorganischer Salze. 


Experimentell bearbeitet von 


P. Fercutanp, W. Scumustow, A. Marsorn und M. Srepnant. 


Der Ausbau zahlreicher Theorien der modernen Chemie ist 
innig -verkniipft mit der genauen Kenntnis der Molekulargréfsen an- 
organischer Salze. Im speziellen erscheint diese Kenntnis als eine 
Vorbedingung, wenn es sich darum handelt, die Konstitutionsfrage 
anorganischer Verbindungen auf sicherer Basis zu diskutieren, um- 
somehr, als die heute herrschenden Ansichten iiber das Wesen der 
Valenz der Elemente und den Wechsel der Valenz an Klarheit viel 
zu wiinschen iibrig lassen. Die Bestimmung der Molekulargré!sen 
salzartiger Verbindungen verschiedener Elemente war deshalb ein 
Problem, dessen Lésung ich in erster Linie anstreben mulste, wenn 
die von mir ins Feld gefiihrten Argumente fiir meine Ansichten 
iiber die Konstitution anorganischer Molekiile nicht durch Unsicher- 
heiten, einerseits iiber die Molekulargréfse der betrachteten Ver- 
bindungen, andererseits iiber die Art der Bildung, der als polymer 
zu betrachtenden Molekiile an Beweiskraft verlieren sollten. 

Ich glaube die Frage nach der Molekulargréfse anorganischer 
Salze, wenn auch nicht vollstindig, so doch bis zu dem Punkte, 
den vorderhand zu erreichen unbedingt notwendig erschien, durch 
die im folgenden beschriebenen, mit mehreren jiingeren Fach- 
genossen durchgefiihrten Untersuchungen, gelést zu haben. 

Wie bekannt, begegnet die Erforschung der Molekulargrélse 
anorganischer Verbindungen grofsen Schwierigkeiten, weil nur relativ 


wenige dieser Verbindungen fliichtig sind, und infolgedessen nur 
Z. anorg. Chem. XV. 1 











von diesen die Dampfdichte bestimmt werden kann. Diesem Um- 
stande ist es zuzuschreiben, dafs viele unserer Ansichten iiber die 
Molekulargréfse anorganischer Salze nur durch Riickschlufs aus der 
Molekulargréfse bestimmter organischer Metallverbindungen = ge- 
wonnen werden konnten, durch Schliisse, deren Berechtigung sehr 
oft mindestens bezweifelt werden darf. Die Unsicherheit der Methode, 
aus der Molekulargréfse organischer Derivate eines Elementes auf 
die Molekulargréfse der anorganischen Verbindungen des _ betreften- 
den Elementes zu schliefsen, mag nur an einem Beispiel erértert 


werden. 


Die Zusammensetzung und die aus der Dampfdichte abgeleitete 
Molekulargrifse der Zinnalkyle haben ergeben, dafs die vom zwei- 
wertigen Zinn sich ableitenden Verbindungen als Doppelmolekiile 
aufzufassen sind; im Sinne der Valenzlehre wird man unter Be- 
riicksichtigung der Stellung des Zinns im periodischen System diese 


SnR, 
Verbindungen folgendermafsen schreiben . Der Schlufs, dafs 
Snk, 


analoge Formulierungen bei den anorganischen Verbindungen des 
zweiwertigen Zinns anzunehmen seien, liegt sehr nahe und scheint 
\ priori nicht ohne Berechtigung zu sein, umsomehr als die Dampf- 
dichte des Zinnchloriirs auf Doppelmolekiile hinweist. Trotzdem 
sind die Zinnsalze, wie spiiter gezeigt wird, in Lésung sicher mono- 
molekular. 


Zu den schon lange im Gebrauch befindlichen Methoden der 
Molekulargewichtsbestimmungen, deren wichtigste sich aus der Be- 
ziehung zur Gasdichte ergiebt, sind in neuerer Zeit die auf der 
Theorie der Lésungen fufsenden Methoden getreten. Die Anwendungen 
der letzteren bei anorganischen Verbindungen sind jedoch bis jetzt 
relativ beschrinkt geblieben, und zwar scheint dies dadurch bedingt 
zu sein, dafs fiir anorganische Salze wenige, gut geeignete Lisungs- 
mittel zur Verfiigung stehen. Allgemein kommt, wie bekannt, fiir 
diese Verbindungen als gutes Lésungsmittel nur das Wasser in 
Betracht; die wiissrigen Lésungen eignen sich aber nur sehr un- 
vollkommen zu Molekulargewichtsbestimmungen der darin gelésten 
Salze, weil gleichzeitig mit dem Lésungsprozefs die elektrolytische 
Dissoziation Platz greift. Man mulfs infolgedessen zur Bestimmung 
der Molekulargriéfsen den Dissoziationsgrad kennen, wodurch die 
Methode den Vorzug der Einfachheit verliert. 
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Die erste Frage, die somit zu beantworten war, war die, ob 
es nicht geeignete Lésungsmittel giebt, in denen die elektrolytische 
Dissoziation der Salze nicht oder wenigstens nur in geringem, nicht 
stérendem Grade eintritt? 

Folgende Uberlegung fihrte zur Anstellung von Versuchen, 
die den erwarteten Erfolg hatten. 

Die Metallsalze, speziell diejenigen, die durch grolse Léslich- 
keit in Wasser ausgezeichnet sind, lisen sich in demselben in vielen 
Fallen unter gleichzeitiger Bindung einer bestimmten Anzahl von 
Wassermolekiilen, unter Bildung von Hydraten. Dafs diese Hydrate 
auch in wissriger Lésung (natiirlich elektrolytisch dissoziiert) vor- 
handen sind, kann kaum mehr bestritten werden. Es war daher 
nicht unwahrscheinlich, dafs die beiden Eigenschaften des Wassers, 
als Lésungsmittel zu wirken und Hydrate zu bilden, durch die 
gleiche Ursache, auf die hier nicht niher einzutreten ist, bedingt 
werden. Ich habe friiher auf die nahen Beziehungen hingewiesen, 
die zwischen den Hydraten und anderen Molekularverbindungen be- 
stehen, und es wurde dort gezeigt, dafs die Rolle, die dem Sauer- 
stoff des Wassers bei der Bildung von Hydraten zukommt, in anderen 
Molekiilverbindungen durch Schwefel, Stickstoff u. s. w. tibernommen 
wird. Zeigen aber diese Elemente in ihren Verbindungen in Bezug 
auf die Bildung von Molekiilverbindungen ein f&hnliches Verhalten, 
so konnte man erwarten, dalfs bestimmte Schwefel- und Stickstoff- 
verbindungen auch in ihrem Lésungsvermégen fiir anorganische 
Salze sich dem Wasser an die Seite stellen wiirden. Diese Folge- 
rung hat sich denn auch in ausgedehntem Malse bestiitigt. 


|. Uber die Léslichkeit anorganischer Verbindungen 
in anorganischen Lésungsmitteln. 


Uber die Fiahigkeit anorganischer Verbindungen, sich in orga- 
nischen Fliissigkeiten zu lésen, sind die bis heute veréffentlichten 
Versuche sehr spirlich. Eingehender ist die Frage itiberhaupt nur 
in Bezug auf eine beschriinkte Anzahl sauerstoffhaltiger organischer 
Fliissigkeiten , wie Alkohole, Aceton, Essigiither, Ather u. s. w. be- 
handelt worden. Die ilteren Versuche sind von P&iicor und 
Dumas ausgefiihrt worden. Sie fiihrten zu dem Satz, dals der 
Methylalkohol in Bezug auf das Lésungsvermigen zwischen Athy!- 
alkohol und Wasser steht. Lopry pe Bruyn! bestitigte diese Be- 


' Zeitschr. phys. Chem. 10, 782. 
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obachtung durch eine eingehende Untersuchung, aus der hervorgeht, 
dafs der Methylalkohol als gutes Lésungsmittel fiir anorganische 
Salze bezeichnet werden darf. Versuche iiber das Lisungsvermiégen 
von Glycerin, Aceton und Jodmethylen sind von LaszczmnsKy' an- 
gestellt worden. So wird z. B. Jodquecksilber von Methylenjodid 
in grolser Menge aufgenommen. Neue Beobachtungen iiber Lésungs- 
vermégen ergaben sich aus den Untersuchungen iiber das elektro- 
magnetische Drehungsvermégen von Salzlisungen von SCHONROCK.? 
Ks wurde dabei auf die Léslichkeit von HgCl, in Alkohol, Pyridin, 
Amylalkohol, Aceton, von HgJ, in Alkohol, Pyridin, von HgCy, 
in Alkohol, Pyridin und von CaCl, in Alkohol hingewiesen. Das 
spezifische Drehungsvermégen war unabhingig von der Natur des 
Lisungsmittels. 


Die Léslichkeit von arseniger Siure in Nitrobenzol wurde von 
Binvz*® zur Bestimmung der Molekulargréfse derselben benutzt — 
Arcrowsky* teilte Beobachtungen iiber die Léslichkeit von Queck- 
silberhalotdsalzen in Schwefelkohlenstoff mit, und Laszczinsky be- 
richtete tiber die Léslichkeit einer grofsen Anzahl von Salzen, zum 
Teil auch hydratisierter, in Ather, Athylacetat, Aceton, Amyl- 
alkohol, Benzol, Anilin und Pyridin. 


- 


Die hier mitgeteilten Versuche erstrecken sich vorderhand 
wesentlich auf Haloidsalze und sind bis jetzt nur in qualitativer 
Richtung angestellt worden, um iiber die Brauchbarkeit der be- 
treffenden Lésungsmittel zu Molekulargewichtsbestimmungen eine 
Orientierung zu erhalten. Als erstes Liésungsmittel mége zunichst 
Pyridin betrachtet werden; das zu den Versuchen verwendete Pyridin, 
wie auch die verwendeten Salze waren vollstindig wasserfrei. Von den 
Alkalisalzen scheinen in Pyridin nur die Lithiumsalze léslich zu sein. 
Lithiumchlorid lést sich in demselben langsam, aber sehr reichlich 
auf, besonders bei liingerem Erwiirmen. Doch zeigt die Lésung 
eine syrupdicke, schwerbewegliche Konsistenz, so weit abweichend 
von anderen Lésungen, dafs eine Pseudolésung nicht ausgeschlossen 
erscheint. Von den Salzen der Nebengruppe der ersten Gruppe 
des periodischen Systems lésen sich Kupferchlorid, Bromid, Kupfer- 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 2285. 
Zeilschr. phys. Chem. 10, 762. 

* Zeitschr. phys. Chem. 19, 1896. 

* Jnese Zeitschr. 6, 260. 
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chloriir, Bromiir, Cyaniir, Silbernitrat sehr leicht in Pyridin ohne 
Zersetzung, und zum Teil unter Bildung leicht zu isolierender Ad- 
ditionsprodukte. Wasserfreies Kupfersulfat ist unléslich in Pyridin 
und bleibt vollstindig farblos. Die Salze der Erdalkalimetalle 
wurden nicht untersucht, ihre Léslichkeit ist sicher sehr gering, 
dagegen sind die Halotdsalze von Zink, Cadmium und Quecksilber 
(Mercuri) in Pyridin fufserst leicht lislich, auch Quecksilbercyanid 
list sich in ziemlich grofser Menge. Ein ganz eigentiimliches 
Verhalten zeigt Quecksilberchloriir, ein Verhalten, welches schon 
von Lane! beobachtet wurde, auf das aber bis jetzt nicht geniigend 
hingewiesen wurde. Dasselbe zerfillt momentan bei Zugabe von Pyridin 
in sich lésendes Quecksilberchlorid und Quecksilber; letzteres bleibt 
als graues Pulver zuriick. Diese Kigenschaft scheint mir nicht gut 
Hg—Cl 
vereinbar mit der Formel | zu sein, da man bei dieser Forme! 
Hg—Cl 
eine Verschiebung eines Chloratoms von einem Quecksilberatom zum 
andern annelhmen miifste, die bei diesem Prozefs wenig wahrschein- 
lich erscheint. Das eben erwiihnte eigenartige Verhalten des Queck- 
silberchloriirs lafst dasselbe als ein Additionsprodukt von Quecksilber 
an Quecksilberchlorid erscheinen. Das fremdartige einer solchen 
Aufiassung verliert an Unwahrscheinlichkeit, wenn man sich erinnert, 
dafs das Quecksilber tiberhaupt die Eigenschaft zeigt in iihnlicher 
Weise wie das Wasser Additionsverbindungen zu bilden; den Hy- 
draten entsprechen die Amalgame, wie es in schéner Weise von 
FOrsTER entwickelt worden ist. Es kann sich nur noch um die 
Frage handeln, in welcher Art diese Addition vor sich geht. Fol- 
gende beiden Formeln kénnen in Betracht gezogen werden. 
Cl A 
Hg He und Hg@ Hg. 
Cl Nol 


Zwischen diesen zu entscheiden ist auf Grund des Verhaltens gegen 
Pyridin nicht méglich. Bevorzugt man die erste Formel, so stellt 
die Kinwirkung des Pyridins einen Ersatz von Hg durch Pyridin dar. 
PY, 
Hg.HgCl,+Py,= ~ SHgCl,+Hg. 
Bei Annahme der zweiten Formel wiirde die Abspaltung von Queck- 
silber dadurch bedingt sein, dafs die primir entstehende Verbindung 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 21, 1578. 




































Py. JCl 
Hex og 
Py” Cl 


unbestindig ist, und Quecksilber sofort abscheidet. 


ks mag erwihnt werden, dafs Merkuronitrat ein ganz ahnliches 
Verhalten zeigt. Das entwisserte Salz wird durch wasserfreies 
Pyridin momentan zerlegt in zuriickbleibendes Quecksilber und in 
sich lésendes Quecksilbernitrat. 


Aus den Untersuchungen von Brancots! ergiebt sich, dafs auch 
(Juecksilberjodiir sich gegen die verschiedensten Lésungsmittel, wie 
Anilin, Phenol, Alkohol analog verhilt und die weitere Thatsache, 
dafs die Zerlegung eine begrenzte ist; wenn in dem Lésungsmittel 
das sich léisende Zersetzungsprodukt HgJ, einen bestimmten Prozent- 


satz erreicht hat, so lést sich das Quecksilberjodiir unzersetzt auf 


% 


und krystallisiert beim Erkalten wieder aus. 


Von den Salzen der Aluminiumgruppe wurde bis jetzt nur 
Aluminiumchlorid untersucht. Dasselbe lést sich mit grofser 
Leichtigkeit und unter starker Erwirmung in Pyridin. Zinnchlorir 
und Bromiir lésen sich in Pyridin, Bleichlorid scheint nur wenig 
lislich zu sein. Bleijodid mit Pyridin iibergossen verliert sofort 
seine gelbe Farbe, und verwandelt sich in ein gelblichweifses, in 
Pyridin fiufserst schwer lisliches Additionsprodukt. Bleinitrat lést 
sich in Pyridin in grofser Menge auf, es entsteht gleichzeitig ein 
hydrat&éhnliches Additionsprodukt, welches durch Umkrystallisieren 
aus heifsem Pyridin in langen Nadeln erhalten werden kann. Es 
kommt ihm die Formel Pb(NO,),+3Py zu. Eisenchloriir und 
Kisenchlorid, Kobaltchlorid und -bromid sind in Pyridin leicht lés- 
lich, Nickelchloriir ist dagegen vollstindig unléslich. Die hier an- 
vefiihrten Léslichkeitsbestimmungen sind noch sehr unvollstindig, 
sie zeigen aber doch schon in wie weiten Grenzen sich das Lésungs- 
vermégen des Pyridins bewegt. 


Durch die EKigenschaft als Lésungsmittel zu wirken, stellt 
sich dem Pyridin das Piperidin an die Seite. Zu den Versuchen 
wurde das Piperidin in sorgfiltig entwissertem Zustande verwendet. 
Das Piperidin zeichnet sich speziell durch seine lésende Kraft 
gegeniiber den Halogensilberverbindungen aus. Chlorsilber ist am 
leichtesten léslich, besonders sehr reichlich in der Wirme; beim 


. Compt. rend. 121, 253. 
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Abkiihlen krystallisiert ein Piperidinadditionsprodukt AgCi+2 Vip. 
in schénen Nadeln aus. Beim Bromsilber erhilt man eine dhn- 
liche Verbindung AgBr+2Pip. und beim Jodsilber AgJ + 1 Pip. 
Ungemein léslich erweist sich Silbernitrat in Piperidin, die etwas 
schwankende Zusammensetzung des aus der Lisung zu gewinnen- 
den Additionsproduktes AgNO, +4.6—4.9Pip. wird vielleicht durch 
die Existenz verschiedener hydrataihnlicher Verbindungen bedingt. 
Kupferchloriir wird bei Luftabschlufs von Piperidin farblos auf- 
genommen, an der Luft firbt sich die Lésung bald griin. Cad- 
miumchlorid, -bromid und -jodid, Zinkchlorid lésen sich sehr leicht 
und in reichlicher Menge. Magnesiumchlorid ist unléslich, Ko- 
baltchloriir lést sich zur blauen Fliissigkeit, wihrend Nickel- 
chloriir unléslich ist. Kupfersulfat giebt ein unldsliches blaues 
Additionsprodukt, dem wahrscheinlich die Formel CuSO,+3 Pip. 
zukommt. Aromatische Amine kénnen als Lésungsmittel ebenfalls 
Verwendung finden. Paratoluidin list z. B. Cadmiumjodid, Eisen- 
chloriir, Quecksilberchlorid, Quecksilbercyanid, Antimonchlorid u. s. w., 
auch Anilin lést eine ganze Reihe von Metallhalogenverbindungen. 
Erwihnenswert erscheint noch, dafs Bleichlorid, welches, soweit die 
Beobachtungen reichen, in den Monaminen unldslich ist, relativ 
leicht von Athylendiaminmonohydrat aufgenommen wird. Beim 
Verdiinnen mit Wasser fallt nichts aus, beim Erwiirmen der ver- 
diinnten Lésung scheidet sich in perlmuttergliinzenden Bliittchen eine 
nicht weiter untersuchte Verbindung aus. 


Zu den stickstoffhaltigen organischen Substanzen, die dureh 
ihr Lésungsvermégen fiir Metallhaloidsalze ausgezeichnet sind, ziihlen 
auch die Nitrile, sowohl die fetten als auch die aromatischen. Im 
allgemeinen zeigen die fetten Nitrile, wohl infolge ihres niedrigen 
Siedepunktes, geringeres Lésungsvermégen als die aromatischen. 
Propionitril lést Cadmiumjodid in der Hitze weniger als in der 
Kialte; Benzonitril zeichnet sich durch sein iiberraschend grolses 
Lésungsvermégen fiir Silbernitrat aus. In aromatischen Nitrilen 
speziell in Benzonitril lésen sich Kobaltchlorid, Zinkchlorid, Queck- 
silberchlorid, EKisenchlorid, Kupferchlorid, Kupferchloriir, Quecksilber- 
jodid in der Wirme in reichlicher Menge, beim Erkalten erhilt 
man aus der Lésung des Kobaltchiorids blaue Nadeln, aus der- 
jenigen des Kupferchloriirs weifse, nadelférmige Krystalle; die 
Lésung von Quecksilberjodid scheidet weifse Krystallblittchen aus, 
die sich nach kurzer Zeit in derbe rote Krystalle umwandeln. 








Phosphorpentachlorid lést sich beim Erwirmen leicht in Benzonitril, 
beim Abkiihlen krystallisiert es anscheinend unverindert aus. 

Den bis jetzt besprochenen, stickstoffhaltigen Lésungsmitteln 
reihen sich eine Anzahl schwefelhaltiger an, speziell zeichnen sich 
die fetten Thioither als solche aus. Zu den Versuchen wurden 
Methyl, Athyl und Amylsulfid verwendet. Erstaunlich ist geradezu 
die Léslichkeit von Quecksilberjodid in den beiden einfachsten Alkyl- 


sultiden. Dasselbe zerfliefst schon beim Uberblasen von Dampf 


derselben. Aus der Lésung erhilt man beim Verdunsten ein hell- 
velb gefiirbtes Additionsprodukt, welches nur in einer Atmosphire 
des Thioiithers bestiindig ist, an der Luft aber sofort unter Zuriick- 
lassung von rotem Quecksilberjodid zerfallt. 

Kisenchlorid lést sich auch spielend in Athylsulfid, nicht aber 
Kisenchloriir. (uecksilberchlorid und -bromid sind in Methyl- und 
Athylsultid léslich, ebenso Quecksilbermethylchlorid, Quecksilber- 
methyljodid, Cadmiumjodid, Kupferchlorid, Kupferchloriir, Kupfer- 
bromiir, Zinkbromid, Zinkchlorid und Zinkjodid. Das Amylsulfid 
ist ein weniger gutes Lésungsmittel als die beiden erwahnten nie- 
drigeren Homologen. 

Aus dem hier mitgeteilten ist ersichtlich, dafs es nicht schwer 
fallen wird, fiir die verschiedensten Metallsalze in der grofsen Zahl 
der bekannten stickstoff- oder schwefelhaltigen, organischen Sub- 
stanzen fiir bestimmte Zwecke, geeignete Lésungsmittel aufzufinden. 


li. Molekulare Zusammensetzung einiger Additionsverbindungen. 


lm Anschlufs an die nachher zu besprechenden Molekular- 
gewichtsbestimmungen wurde in einer Reihe von Fallen, speziell 
beim Piperidin durch P. Frrcuuanp die Zusammensetzung der 
Additionsverbindungen, welche die anorganischen Salze mit den or- 
ganischen Liésungsmitteln bilden, bestimmt. Diese Additions- 
verbindungen entsprechen den in wiissriger Lésung entstehenden 
Hydraten der Metallsalze und verhalten sich auch dementsprechend. 


Uber Verbindungen des Piperidins mit anorganischen Salzen. 
Von P. FERCHLAND. 


Da es sich herausgestellt hatte, dafs viele Metallsalze sich in 
Piperidin lésen unter Bildung bestimmter hydratahnlicher Additions- 
produkte, und die Untersuchung der entstehenden Additionsprodukte 
geeignet schien, neues Licht sowohl auf den Bau der Molekiilver- 
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bindungen wie auf die Konstitution der Metallsalze zu werfen, so 
wurde eine Reihe von Salzen auf ihre Verbindungsfiihigkeit mit 
Piperidin gepriift, wo Verbindungen erhalten wurden, diese analysiert, 
und falls die Léslichkeit dieser Verbindungen in Piperidin ausreichte, 
ihre Molekulargewichte nach der Siedepunktsmethode bestimmt. 

Das fiir diese Zwecke nétige Piperidin war reines kiiufliches 
Piperidin. Zur Entfernung von Kohlensiiture und Wasser wurde das- 
selbe mehrmals mit gepulvertem Atzkali geschiittelt und dann auf 
dem siedenden Wasserbade mit Natriumscheiben erwiirmt, bis die 
anfiinglich starke Wasserstoffentwicklung aufgehédrt hatte. Hierauf 
wurde die Flissigkeit aus einem 125° warmen Olbade vom Natrium 
aubdestilliert, wobei unter Vermeidung von Korkverbindungen der 
Kiihler direkt auf das Abflufsrohr des Destillierkolbens aufgesetzt, 
und die Vorlage, mit der Atmosphire durch ein Natronkalkrohr 
kommunizierend, hermetisch an das Kiihlrohr angeschlossen war. 
Das so erhaltene Priparat siedete bis zum letzten Tropfen zwischen 
104,5 und 105° (bei 725 mm F. i. D.) und liste gewisse Metall- 
salze, die mit wissrigem Piperidin oder mit Piperidinhydrokarbonat 
unlésliche Niederschlige geben, voéllig klar auf, welche Umstinde 
als wertvolle Kriterien der Reinheit betrachtet werden kénnen. 

Folgende Salze wurden in den Kreis der Untersuchung gezogen: 
AgCl, AgBr, AgJ, AgNO,; HgCl,, HgJ,; CuCl, CuSO,; CdCl, 
CdBr,, CdJ,; MgCl,; ZnCl,; CoCl,; NiCl,. Die Additionsprodukte 
waren in der Regel leicht durch Auflésen der betreffenden Salze 
in heifsem Piperidin und Abkiihlen der Lésung auf gewodhnliche 
Temperatur oder in einem Kialtegemisch zu erhalten. In einigen 
Fallen mufste die Lésung durch Verdunstung konzentriert werden, 
was in einem getrockneten und von Kohlensiure befreiten Luftstrom 
geschah. Die auf die eine oder andere Weise erhaltenen Krystalle 
wurden mitsamt der Mutterlauge auf Thon gebracht und iiber Atz- 
kali in einer Piperidinatmosphire getrocknet, da das gebundene 
Piperidin an der freien Luft meistens sehr schnell verloren gelit. 
Was die Analysen betrifft, so habe ich mich in der Regel auf die 
Feststellung des Verbiltnisses zweier Bestandteile beschriinkt; das 
Piperidin wurde jedesmal durch Titrieren mit Zehntelnormalsiure 
und Methylorange oder Lakmus als Indikator bestimmt. 


Chlorsilber-Piperidin, AgCl+2 Pip. 
Diese Verbindung konnte leicht durch Abkiihlen heifser ge- 
sattigter Lésungen von scharf getrocknetem Chlorsilber in Piperidin 
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erhalten werden. An der Luft verwittert sie aufserordentlich schnell, 
und der Riickstand wird vom Licht schneller als gefalltes Chlor- 
silber geschwirzt. Zur Analyse wurden ungewogene Mengen in 
W asser geworfen ‘wobei alles Chlorsilber regeneriert wird), das 
Piperidin im Wasser mit Zehntelnormalschwefelsiure titriert und 
das ausgeschiedene Chlorsilber gewogen. Es kamen auf 0.1366 g 
Ag€] 20.7, auf 0.1616 @ AgCl 23.3 cem Sféure, also 2.16 bezw. 
2.06 Molekiile Piperidin auf 1 Molekiil Chlorsilber. 


Bromsilber-Piperidin, AgBr+2Pip. 

Bromsilber verhilt sich dem Chlorsilber ganz dhnlich, doch ist 
die entstehende Verbindung in kaltem Piperidin noch reichlich lés- 
lich. Sie krystallisiert gleichfalls in Nadeln, ist nicht minder unbe- 
stiindig und konnte auf dieselbe Weise wie das Chlorid analysiert 
werden. Es kamen auf 0.2517 g AgBr 28, auf 0.1976 g AgBr 
21.7 com Siéure, also 2.08 bezw. 2.06 Molekiile Piperidin auf 
| Molekiil Bromsilber. 


Jodsilber-Piperidin, AgJ +1 Pip. 

An Jodsilber bindet sich das Piperidin so fest, dafs die Ver- 
bindung durch Wasser nicht mehr sofort zerlegt wird. Zur Be- 
stimmung des Piperidins wurde deshalb mit iiberschiissiger Saure 
bis zur voélligen Abscheidung des Jodsilbers gekocht, und der Uber- 
schufs an Sf&ure mittels Sodalésung zuriickgemessen. Es kamen 
auf O.7016 @ AgJ 29, auf 0.5459 g AgJ 21.4 cem Saure, also 0,92 
bezw. 0.97 Molekiile Piperidin auf 1 Molekil Jodsilber. 


Silbernitrat-Piperidin, AgNO, +5 Pip. 

Silbernitrat lést sich in kaltem Piperidin in grofser Menge und 
unter Wiirmeentwicklung zu einer dickfliissigen Masse auf; wendet 
man das Salz gepulvert an, so mufs man sorgfiltig kithlen, um 
einer partiellen Oxydation des Lésungsmittels vorzubeugen. Beim 
Abkiihlen der Lésung auf —10° gesteht sie zu einem Brei von 
biischelférmig angeordneten Krystallnadeln, die durch Aufstreichen 
auf eine ebenso kalte Thonplatte von Mutterlauge betreit und im 
Kisschrank langere Zeit aufbewahrt werden kénnen; bei Zimmer- 
temperatur zertliefsen sie wieder. Zum Zweck der Analyse wurden 
nicht gewogene Mengen Substanz in Wasser geworfen und die wiiss- 
rige Lésung mit Zehntelnormalsalzsiiure zuerst bis zur Ausfillung 
des Silbers, sodann bis zur sauern Reaktion titriert. Die Ausfallung 



























11 


des Silbers erforderte 7.4 bezw. 4.05 ccm, die Neutralisation 34.4 
bezw. 20.2 ccm Siiure, woraus sich berechnet, dals 4.65 bezw. 4.99 
Molekiile Piperidin auf jedes Molekiil Sibernitrat vorhanden waren. 


Quecksilberchlorid (-jodid) und Piperidin. 
Quecksilberchlorid und Quecksilberjodid werden durch Piperidin 
sehr schnell, bei der Siedetemperatur des Wassers fast momentan 
zu Quecksilber reduziert. 


Kupferchloriir und Piperidin. 

Kupferchloriir wird von siedendem Piperidin bei Abschluls der 
Luft klar und farblos gelést; sobald die geringste Menge Luft zu- 
tritt, farbt sich die Lésung durch Oxydation griin. Es gelang 
nicht die farblose Verbindung zu isolieren. 


Kupfersulfat-Piperidin, CuSO,+3 Pip. 

Weifses Kupfersulfat geht beim Kochen mit Piperidin in eine 
krystallinische blaue Masse iiber, die in iiberschiissigem Piperidin 
ganz unléslich ist und deshalb nicht durch Krystallisation gereinigt 
werden konnte. Die Analyse einer Probe ergab 13.9°/, Kupfer und 
63.55°/, Piperidin, wihrend die Verbindung CuSO,(C,H),N), 15.5 
bezw. 61.74°/, verlangt. 


Cadmiumchlorid-Piperidin, CdCl, +2Pip. 

Diese Verbindung ist selbst in heifsem Piperidin sehr schwer 
léslich, so dals ihr Molekulargewicht nicht bestimmt werden konnte. 
Die Zusammensetzung wurde durch Zersetzung einer gewogenen 
Menge mittels iiberschiissiger Siure und Titrieren des Siiureiiber- 
schusses ermittelt; 0.2005 g brauchten 22 ccm Zelntelnormalsiiure 
zur Neutralisation, enthielten also genau 2 Molekiile Piperidin auf 
jedes Molekiil Cadmiumchlorid. Die Verbindung krystallisiert in 
kleinen Nadeln und scheint an der Luft bestindig zu sein. 


Cadmiumbromid-Piperidin, CdBr, +3 Pip. 
Jadmiumbromid, das durch Erhitzen auf 240° entwiissert worden 
ist, lést sich leicht in beifsem Piperidin auf, und beim Abkiihlen 
krystallisiert das Additionsprodukt in schénen Nadeln aus, die wie 
das Chlorid analysiert werden. 0.3200 g Substanz brauchten 158.4, 
0.3241 g Substanz 18.6 com Séure, woraus sich berechnet, dafs 
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3.04 bezw. 3.03 Molekiile Piperidin auf jedes Molekiil Cadmium- 
bromid vorhanden waren. 

An der Luft verwittern die Krystalle schnell, ohne jedoch alles 
Piperidin zu verlieren. 0.3255 g Substanz verloren an der Luft 
binnen vier Stunden 0.0535 g oder 16.4°/, an Gewicht; fiir eimen 
Verlust von 1 Molekiil Piperidin wiirden sich 16.2°/, berechnen. Die 
zuriickbleibende Verbindung CdBr,(C,H,,N), verindert sich auch 
liber konz. Schwefelsiure nicht. 


Cadmiumjodid-Piperidin, CdJ,+2Pip. 

Die Verbindung wurde erhalten durch Einengen einer heils 
gesiittigten Lésung von scharf getrocknetem Cadmiumjodid in Pipe- 
ridin, Sie wurde wie die Chlorverbindung analysiert, nur wurde in 
einem Fall das Cadmium als Sulfid abgeschieden und als solches 
gewogen. Auf 0.1051 g CdS kamen 15.4 com Siure; 0.2090 g 
Substanz wurden durch 8.2 cem Saure neutralisiert. In beiden 
Killen kamen 2.15 Molekiile Piperidin auf jedes Molekiil Cadmium- 
jodid. Die Verbindung krystallisiert in prismatischen Nadeln und 
veriindert sich nicht an der Luft. 


Magnesiumchlorid und Piperidin. 
Reines krystallisiertes Magnesiumchlorid wurde durch Gliihen 
im Chlorwasserstoffstrom entwiissert und mit Piperidin gekocht. Es 
veriinderte sich dabei nicht und in der Fliissigkeit war weder Chlor 


noch Magnesium nachzuweisen. 


Chlorzink-Piperidin, ZnCl, +2 Pip. 

Um ein absolut wasser- und oxydfreies Chlorzink zu erhalten, 
wurde das kiiufliche entwiisserte Salz in einem schrigliegenden, 
einerseits zugeschmolzenen Verbrennungsrohr, dessen offenes Ende 
durch eine Schicht Chlorcalcium abgeschlossen und das im iibrigen 
so geformt war, dafs sich das Destillat im oberen Teil des Rohres 
ansammeln konnte, der Destillation unterworfen. Nach dem Erkalten 
wurde das Destillat durch Schiitteln des Rohres in kleinere Stiicke 
verwandelt, und nachdem letzteres an geeigneter Stelle abgeschnitten 
war, in ein Stépselglas geschiittet, das tiber Phosphorséiureanhydrid 
aufgehoben wurde. Das so erhaltene Chlorzink lést sich in Piperi- 
din vollig klar auf und beim Eindunsten der Lésung bleiben wohl 
ausgebildete diinne Krystalluadeln zuriick, die, wie es scheint, an 
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der Luft véllig bestindig sind. Die Analyse ergab folgende Zahlen: 
0.2554 g¢ Substanz brauchten 17.3 cem Siure zur Neutralisation: 
0.1603 g Substanz gaben 0.1450 g Chlorsilber, woraus sich 2.16 
bezw. 2.12 Molekiile Piperidin fiir jedes Molekiil Chlorzink berechnen. 


Kobaltchloriir-Piperidin. 


Reines Kobaltchloriir, dargestellt durch Reduktion yon Purpureo- 
kobaltchlorid durch Erhitzen im Wasserstoffstrome, Gliihen des ent- 
standenen Kobalts im Chlorstrom und Sublimation des Chlorierungs- 
produktes, lést sich in kaltem und warmem Piperidin in reichlicher 
Menge zu einer prichtig blauen Fliissigkeit, die nach liangerem 
Stehen griinlich wird und beim Verdunsten eine amorphe griine 
Masse zuriicklifst. Das blaue Additionsprodukt konnte nicht ge- 
fafst werden. 


Nickelchloriir und Piperidin. 


Nickelchloriir, erhalten durch Gliihen von reduziertem pulverigem 
Nickel im Chlorstrom und nachherige Sublimation, verbindet sich 
nicht mit Piperidin. Die Struktur der priichtigen gelben Bliittchen 
bleibt beim Kochen mit Piperidin voéllig erhalten, und die Fliissig- 
keit ist frei von Nickel und Chlor. 


Uber Bleinitratpyridin, Ph(NO,), +3 Py. (Scumustow). 


Durch mehrmaliges Umkrystallisieren gereinigtes und bei 120° 
getrocknetes Bleinitrat wurde in heifsem Pyridin gelést. Die beim 
Abkiihlen sich ausscheidenden Krystalle wurden auf Thon in einer 
Pyridinatmosphire getrocknet und durch Abrauchen mit Schwefel- 
siiure analysiert. I. 0.675 g Substanz gaben 0.3635 g PbSO,, ent- 
sprechend 0.3975 g Pb(NO,), und 0.2775 g Pyridin. Il. 0.4095 g 
Substanz gaben 0.2217 g PbSO,, entsprechend 0.2423 g Pb(NQ,), 
und 0.1672 g Pyridin. 

Nach dieser Zusammensetzung berechnen sich 2.93 und 2.9 Mol. 
Pyridin auf 1 Molekiil Pb(NO,),; beriicksichtigt man die leichte 
Zersetzlichkeit der Verbindung, so wird man derselben die Forme! 


Pb(NO,),+3Py zuerteilen. 


Kupferchloriir-Methylsulfid, (CuCl),S(CH,), (Marpory). 


Kupferchloriir bildet mit Methylsulfid ein Additionsprodukt, 
welches durch Zusatz von Alkohol zur Methylsulfidlésung von Kupfer- 
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chloriir in schénen farblosen Tafeln erhalten wird. Die Verbindung 
ist sehr unbestiindig. 

0.112 g Substanz gaben (nach Carrus) 0.0977 g BaSO, = 11.97°/, S. 
Theoretisch berechnet sich fiir (CuCl), .S(CH,), = 12.38 °/, S. 


Cadmiumjodid-Methylsulfid, CdJ,(CH,),8. (Marsory). 

Das Cadmiumjodid-Methylsulfid wird aus der. Methylsulfidlésung 
beim Verdunsten erhalten. Seine Zusammensetzung wurde durch 
Vertreiben des Methylsulfids und Bestimmen des Riickstandes an 
CdJ, bestimmt. 

0.611 g Substanz gaben 0.522 g CdJ,, enthielten somit 0.089 g 
(CH,\S, entsprechend auf 365 Gewichtsteile CdJ, — 62.4 Teile 
(CH,),S, was der Formel CdJ, +(CH,),S entspricht. 


Quecksilberjodid-Athylsulfid HgeJ,(C,H,),S. (MarBorn). 

Das aus der konz. Lisung von Quecksilberjodid in Athylsulfid 
auskrystallisierende Additionsprodukt ist sehr unbestiindig. Zur 
Analyse wurde dasselbe schnell auf einer Thonplatte getrocknet 
und yon einer abgewogenen Menge der Gewichtsverlust durch Er- 
wiirmen bestimmt. 

2.401 g Substanz ergaben 1.974 g HgJ,, somit 0.427 g (C,H,),S, 
entsprechend aut 452g HgJ, — 97.9 g (C,H,),8. Theorie: fiir 
Hed (C,H,),5 = 90.0 g. 

Der etwas zu hohe Gehalt an Athylsulfid wird dadurch bedingt, 
dafs ei vollstindiges Trocknen, wegen der leichten Zersetzlichkeit 


nicht méglch ist. 


lil. Uber Molekulargewichtsbestimmungen anorganischer Salze 
in organischen Loésungen. 


Die meisten Untersuchungen, bei denen bis jetzt neuere 
Molekulargewichtsbestimmungsmethoden auf anorganisches Gebiet 
libertragen wurden, beschiftigen sich mit der Frage nach der 
Molekulargrélse des Jods, des Phosphors und des Schwefels. 
Uber die Molekulargréfse salzartiger anorganischer Verbindungen 
in anorganischen Lésungen ist bis jetzt wenig Material verdéffent- 
licht worden. Es kann hier auf die Arbeit von Beckmann hinge- 
wiesen werden, aus der sich ergeben hat, dafs MgCl,, LiCl, CdJ,, 
NaJ in Athylalkohol monomolekular, gleichzeitig aber auch zum Teil 
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elektrolytisch dissoziiert sind. Minuer hat fiir Eisenchlorid die 
einfache Formel in itherischer Lésung nachweisen kénnen, und 
Piccrnt findet fiir die Lisungen der griinen Hydrate des Chrom- 
chlorids in Methyl- und Athylalkohol sowohl als auch in Aceton die 
einfache Formel. 

Zu erwiihnen wiire noch, dafs Ramsay fiir Stickstoffdioxyd in 
Kisessig die Formel N,O, und Brvrz fiir Arsentrioxyd in Nitro- 
benzol die Molekulargrifse As,O, gefunden haben. Die im_ fol- 
genden mitgeteilten Bestimmungen geben Aufschluls iiber die Mole- 
kulargréfse einer grélseren Anzahl von Salzen in Piperidin, Pyridin, 
Methylsulfid, Athylsulfid und Benzonitril. 


Uber Molekulargewichtsbestimmungen mit Piperidin 
als Losungsmittel. 


Von P. FrrRcHLAND. 


Das Piperidin, welches zu diesen Bestimmungen Verwendung 
fand, war in der, bei der Beschreibung der Additionsverbindungen 
von Piperidin an Metallsalze beschriebenen Weise gereinigt worden. 
Da die Einfiihrung des Piperidins in das Siedegefals nicht geniigende 
Garantie gegen die Aufnahme von Feuchtigkeit und Kohlensiiure 
bot, so wurde das Lésungsmittel aus einer kleinen, gewogenen 
Spritzflasche eingebracht, die durch ein Natronkalkrohr angeblasen 
wurde, und deren Ausflufsrohr 1.5 mm weit und so lang war, dafs 
die Fliissigkeit direkt in den unteren Teil des Siedegetiilses gelangte. 
Die zu lésenden Substanzen wurden wie gewéhnlich in Pastillenform 
oder in kompakten Stiicken durch den seitlichen Tubus eingefilrt; 
nur beim Kobaltchloriir mufste wegen der hygroskopischen Kigen- 
schaften dieses Salzes hiervon abgewichen werden. 

Die noch nicht bekannte Siedepunktserhéhung des Piperidins 
wurde an den durch Auflésen von Anthracen und von Diphenylamin 
hervorgebrachten Erhéhungen gemessen. Sie betrug, wie aus nach- 
folgenden Tabellen ersichtlich, im Durchschnitte 28.42°. 
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Bestimmung der Konstante von Piperidin. 
Siedepunkt des Piperidins 105° (725 mm). 


|. Mit Anthracen, C,,H,,, Mol.-Gew. 178. 








\ p / 7  ) T 
‘ athe + " - ; - ; ‘* 
Ne | Geliste Sub Lisungs- Prozent- (Siedepunkts-| Molekulare 
— stanz mittel gehalt erhOhung Erhéhung 
U.1824 9.56 1.91 °/, 0.306° 28.54" 
0.4582 9.56 4.79 ,, 0.778° 28.96° 
2. Mit Diphenylamin, C,,H,,N, Mol.-Gew. 169. 
0.1665 10.48 1.59 °/, 0.260" 27.65" 
| | 0.4215 10.48 4.02 ,, 0.668° 28.06° 
: | 0.7087 10.48 6.76 ,, 1.145° 28.65° 
1.2954 10.48 12.36 ,, 2.095° 28.64" 
(;efundene molekniare Siedepunktserhéhung im Mittel: 28.42" 
Chlorsilber in Piperidin 
2AgCl = 286.06. 
Vasiial p l gq ec m 
\ nt (;eléste Sub-  —_ Lésungs- Prozent-  Siedepunkts- Molekular- 
stanz mittel gehalt erhoOhung gewicht 
| O.1221 15.10 O.S1°), 0.070" 328.29 
| 0.2450 Lo. 10 1.61 ,, O.137° 333.83 
| 0.3635 15.10 2.41 ,, 0.190" 360.08 


Mittel: 340.78 


Die Bestimmungen machen einige Schwierigkeiten, weil die sie- 
denden Lésungen sich langsam unter Gelbfirbung und Abscheidung 
von etwas Silber zersetzen. Nur bei Anwendung sehr miedriger 
Konzentration sind die Werte zu gebrauchen. 


Bromsilber in Piperidin 
2AgbBr = 374.84. 


| 0.1270 13.72 0.93 °/, 0.060° 438.15 
2 O.38907 13.72 2.85 .. 0.190° 425.95 
| 0.5448 13.72 3.9% « 0.255° 442.56 


Mittel: 435.55 
































Jodsilber in Piperidin 
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2AgJ = 468.40. 





Vers.-No. 





Da die Lésungen sich beim Sieden langsam zersetzen, 


Pp 


0.1236 
0.3236 


0.1447 
0.3202 
0.5205 
0.8646 


0.1225 
0.2629 


Silbernitrat in Piperidin 


| 
i 


15.18 


15.18 


a 


O.81°. 


2.13 ,, 


AgNO, = 169.61. 


15.06 
15.06 
15.06 
15.06 


13.9 
13.9 


0.96 °), 
2.16 ,, 


3.45 ,, 


5.74 ,, 
0.88 %), 
1.89 ,, 


die ersten Bestimmungen einwandsfrei. 


aiid 





Die Lésungen der Cadmiumsalze 


0.050° 


0.126° 


Mittel: 


0.147" 
0,245" 
0.320° 
0.425" 


Mittel: 


0.150" 
0.250" 


Mittel: 


Cadmiumbromid in Piperidin 
CdBr, = 271.22. 


0.3017 
0.6014 
0.9844 
1.3864 


0.2451 
0.4554 
0.7961 
1.3699 
1.7830 


14.64 
14.64 
14.64 
14.64 


2.06 °/, 
4.10 ,, 
6.72 ,, 


9.47 ,, 


CdJ, = 364.88. 
14.00 | 1.75%, 
14.00 | 38.25, 
14.00 5.69 ,, 
14.00 9.79 ,, 
14.00 12.73 ,, 


Sieden keine Veriinderung. 
Z. anorg. Chem. XV. 


zeigen 


0.209° 
0.402° 
0.622° 


O.817° 


Mittel: 


Cadmiumjodid in Piperidin 


0.145” 
0.272° 
0.450° 
0.720" 
0.910" 


Mittel: 


auch bei 


Vie 


462.51 


480.83 


471.82 


LSS.352 
PAOD 
306.40 


383.83 


166.98 


210.79 
188.88 


sind nur 


PRO LS 
290 38 
307.28 


329.42 


SOLS 1 


343.14 
339.7% 
359.14 
386.24 


- = 


397.75 


865.21 


langereim 
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Zinkehlorid in Piperidin 


ZnCl, = 135.62. 





Vers.-No. p l q Cc m 
‘ 0.1875 13.12 1.43%, | 0.275" 147.69 
0.3381 13.12 2.58 ,, 0.435° 168.36 
9 0.1408 14.42 0.98 °/, 0.205° 135.36 


Mittel: 150.47 


Kobaltchloriir in Piperidin 
CoCl, = 129.34. 


10 0.0679 12.66 0.50%) 0.105° | 145.17 


Wegen der grolsen Hygroskopizitiit dieser Sa!ze werden die- 
selben am besten in kleinen tarierten Glasréhrchen, die auf der 
einen Seite in einer offenen Kapillare enden, auf der anderen Seite 
durch einen Kork verschlossen sind, abgewogen. Die Substanz wird 
dann im Glasrdhrchen in das Siedegefafs gebracht. 


Molekulargewichtsbestimmungen in Pyridin. 
Von W. Scumusiow. 


Das Pyridin, welches zu diesen Versuchen Verwendung fand, 
war auf folgende Weise gereinigt worden. Kiufliches Pyridin wurde 
nach Zusatz von etwa 2°). konz. Salzsiure destilliert, das Destillat 
mit festem Kali geschiittelt, bis sich das letztere nicht mehr ver- 
fliissigte, und das Pyridin dann von der wiisserigen alkalischen 
Schicht getrennt. Das noch einmal destillierte Pyridin wurde hier- 
auf durch mehrtigiges Stehen iiber gegliihter Pottasche getrocknet 
und sodann fraktioniert. Zu den Molekulargewichtsbestimmungen 
fand die bei 114—115° siedende Fraktion Verwendung. 

Die molekulare Siedepunktserhéhung wurde durch Auflésen 
von reinem Diphenylamin ermittelt. 


Bestimmung der Konstante von Pyridin 
Diphenylamin = C,,H,,N = 169. 





Vers.-No, p l | J ce T 
| 0.6919 19.312 3.58 °), 0.610° 28.77° 
1 1.3866 19.312 6.92 ,, | 1.170° | 28.57° 


1.8714 19.312 1.660° 















Pp 


0.1720 
0.3146 
2 0.4755 
0.5745 
0.6564 





0.2507 
0.4912 
0.7012 
0.7812 








18.405 
18.405 
18.405 
18.405 
18.405 


19.536 
19.536 
19.536 
19.536 


0.98%), 
1.70 
mee « 
3.12 .. 


3.56 ,, 


” 


1.28 °/, 
2.51 ,, 
3.58 
3.99 


9” 


%¢ 


0.165° 
0.207° 


0.475" 
rLrro 


OLo ‘ ~ 


0.685" 


0.230° 
0.450° 
0.640° 
0.745° 





29.83° 
80.34° 
81.07° 
$1.18° 
30.04° 


30.29 

30.25" 
SO.18" 
31.49" 


Der Mittelwert der molekuiaren Siedepunktserhéhung ist: 30.07". 


CuCl = 98.55. 


Kupferchloriir in Pyridin 


Kiufliches Kupferchloriir wurde in heifser konz. Salzsiure ge- 


Es stellte ein rein weifses Krystallpulver dar. 


lost, mit Wasser gefillt und dekantiert; nach Wiederholung dieser 
Operationen wurde das Priiparat mit Wasser, Alkohol und Ather ge- 
waschen und zum Schlufs in einer Wasserstoffatmosphire getrocknet. 





Vers.-No. | Pp 
| 
, 0.0791 
0.1542 


| 0.3513 


tnt 


0.4864 


| 0.2088 
| | 
| 0.6263 


0.0910 
0.1950 
2 | 0.2950 
; 

0.3962 
0.4651 
0.5581 





| 


l 


18.940 
18.940 


21.539 
21.539 
21.589 
21.539 


18.334 
18.334 
18.334 
18.334 
18.334 
18.334 


g 


0.41%), 
0.81 ,, 


0.97 °/, 
1.68 ,, 
2.26 ,, 


3.83 ,, 


0.49%), 
1.06 


+9 


1.60 ,, 
2.16 ,, 
2.53 ,, 
3.04 ,, 





0.105" 
0.200" 


Mittel: 


0.260" 
0.380° 
0.560" 


0.720° 


Mittel: 


Kupferbromir in Pyridin 
CuBr = 142.99; Cu, Br, = 285.98. 


0.100" 
0.215° 
0.323" 
0.433° 
0.509° 
0.613° 


Mittel: 
2 * 


yr 
LIS.70 
122.10 


120.40 


111.56 
128.74 
120.97 


121.15 


120.6 


Das Kupferbromiir wurde in ihnlicher Weise wie das Chloriir gereinigt. 


148.00 
148.41 
145.39 
149.34 
149.52 
149.07 


145.44 


Das wasserfreie Kupferchlorid wurde durch Erhitzen des wasser- 
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Kupferchlorid in Pyridin 


CuCl, = 133.92. 


haltigen im Salzsiurestrom bei Rotglut erhalten. 





Vers.-No. 


p 


0.255 
0.409 
0.632 


0.0274 
0.0577 
0.0944 
0.1608 


0.0647 
0.1644 


l g 


16.345 1.56 °/, 
16.345 8.05 ,, 
16.345 3.86 ,, 





0.344° 
0.666° 
0.832° 


Mittel: 


Kupfercyaniir in Pyridin 


CuCN =89.16; Cu,(CN), = 178.32. 


19.542 0.14 °/, 
19.542 0.29 ,, 
19.542 0.48 ,, 
19.542 0.82 ,, 
15.314 0.42 °/, 
15.314 1.07 ,, 


0.024” 
0.050° 
0.079° 
0.137° 


Mittel: 


0.070° 
0.175° 


' 


Mittel: 


Quecksilberjodid in Pyridin 


0.1650 
O.S213 
0.4414 
0.5454 


HygJ, = 452.88. 


16.98 0.90 °/, 
16.93 1.89 ,, 
16.93 2.60 ,, 
16.93 3.22 ,, 


0.103° 
0.181° | 
0.248° 
0.303° 


‘Mittel: 


Quecksilbercyanid in Pyridin 


0.1289 
0.2906 
0.4541 
0.5260 


Hge(CN), = 251.76. 


16.434 


0.7 
16.434 1.76 ,, 
16.434 2.76 ,, 
16.434 3.20 ,, 


——— 





mn 


136.06 
139.50 
139.41 


| 138.32 


175.30 
177.16 
183.44 
180.18 


179.02 


181.07 


184.59 


182.83 


283.86 
313.83 
315.38 
318.96 


808.00 


0.103° 

0.2529 
0.3979 | 
0.457° | 


Mittel: | 


229.76 
211.72 
210.01 
210.83 


- 


















dese 


i ala Se 
eye 
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0.1267 
0.2519 
0.8129 
0.3821 


0.1278 
0.2605 
0.3632 


0.4968 


0.3162 
0.7405 
1.0404 


14.707 
14.707 
14.707 
14.707 


16.219 
16.219 
16.219 


Bleinitrat in Pyridin 


O86” 
Len ot 
a, 


2.59 .. 


0.78 ° 
7 = 


Pt NO, Jo => 830.85. 


37.20 


24.96 
24.96 
24.96 


1.33 °/, 


1.26 ° 0 
2.97 ” 


4.24 ,, 


0.110" 
0.237° 
0.302” 


0.372° 


Mittel: 


O.11° 
0,23” 
0.30" 


Mittel: 


0.115° 


O.1 10° 
0.245" 


0.355° 


Mittel: 





234.90 
216.82 
211.35 
209.58 


218.15 


214.90 
209.50 


223.94 


216.11 


347.26 


345.50 
463.28 


392.2£ 


Dera 


352.07 


Die Lésung fairbt sich allmihlich gelb, und der Siedepunkt wird 


hohen 


is | 


Konzentrationen 
immer mehr. 


0.0650 
0.1491 


0.0414 


0.0727 


nicht 


mehr 


EKisenchloriir in Pyridin 


FeCl, = 126.62. 


19.288 
19.288 


18.457 
18.457 


0.33 ° P 


Te a 


fF) oo 0 
am 1H 


0.39 ,, 


konstant, 


0.090" 


0.215" 


Mittel: 


0.060° 
0.120" 


Mittel: 


sondern steigt 


112.33 
107.88 


110.10 


112.16 


107.43 


109.79 





FeCl, = 161.99. 


Eisenchlorid in Pyridin 




























Vers.-No p l g Cc m 
0.0216 18.162 0.38 ”/, 0.025° 146.05 
0.1538 18.162 0.79 ,, 0.175° 145.17 
Ld 0.2533 18.162 1.31 ,, 0.285° 146.81 
0.3258 18.162 1.68 ,, 0.361” 149.07 
0.4006 18.162 2.07 ,, 0.441” 150.05 
Mittel: 147.43 
Zinkchlorid in Pyridin 
ZnCl, = 135.62. 
0.2220 13.425 1.65", 0.380° 130.55 
16 0 8228 13.425 2.43 ,, 0.540" 133.58 
0 4316 13.425 6.83  « 0.703° 137.19 
Mittel: 136.70 
0.1595 16.633 0.95°), |  0.230° 125.07 
- 0.2615 16.633 157, | 0.865° 129.23 
0.3512 16.633 3.42°, 0.500° 126.69 
0.5010 16.633 3.01 ,, | 0.715" 126.38 
Mittel: 127.84 
Zinkbromid in Pyridin 
ZnBr, = 224.40. 
0.1615 18.648 0.86 °), 0.122° 212.96 
0.3161 18.648 1.69 ,, 0.245° 207.76 
Ls 0.3487 18.648 1.86 ,, 0.270° 207.77 
0.4107 18.648 2.20 ,, 0.317° 208.43 
0.5703 18.648 8.05 ,, 0.440° 208.52 
Mittel: 209.09 
Zinnchlorir in Pyridin 4 
SnCl, = 187.09. ; 
J i) Ez ( a} pees a | aes! 
0.08138 19.961 0.40", 0.0589 | 210.67 
19 0.2580 19.961 1.29 ,, 0.2038° 191.01 
, 0.4669 19.961 2.34 ,, 0.348° 201.64 
0.6498 19.961 8.25 ,, 0.4738” 206.47 








Mittel: 202.89 





Vers.-No. 











—— — 


p 


0.1983 
0.5633 


0.8341 


0.1035 
0.2078 
0.3478 
0.5013 
0.6208 


0.1257 
0.2645 
0.3839 
0.4558 
0.5496 


0.1551 
0.3554 
0.4478 
0.5778 


0.06384 
0.1269 
0.2195 
0.38205 


17.184 


17.184 


17.184 


L.4o” 
8.26. 


4.79 ,, 


Zinnbromir in Pyridin 


SnBr, = 278.32. 


15.678 
15.678 
15.678 
15.678 


15.678 


Cadmiumjodid in 


0.66 ” 
- 
B.21 os 
3.19 .. 
3.96 


CdJ, -= 364.72. 


15.903 
15.903 
15.903 
15.903 
15.903 


0.79 °/ 


1.66 ., 
2.41 ,, 
2.86 ,, 


3.45 ,, 


Silbernitrat in Pyridin 


AgN{ ), = 169.55. 


16.743 
16.743 
16.743 
16.743 


0.92 °/,, 
2.12 ’ 
2.67 * 


3.45 


CoCl, = 129.34. 


16.685 
16.685 
16.6385 
16.655 


0.41", 
O.67 .. 
1.31 ,, 
1.92 ,, 





0.19" 
0.54 
O80" 


Mittel: 


0.075 

0.150" 
0.250" 
0.355" 
0.430" 


Mittel: 


Pyridin 


0.060" 
0.142” 
0.220° 
0.260" 


O.310°" 


Mittel: 


0.16% 
O.375° 
0.485" 
0.647" 


Mittel: 


Kobaltchlorid in Pyridin 


0.100" 
v.195° 
0.320° 
0.448" 


Mittel: 





182.21 


OS 


. 
7 


91 


126.79 








24 






Kobaltbromid in Pyridin 
Cobr, = 218.12. 




































Vers.-No. p l g Cc m 
0.0353 17.413 0.20 °/, 0.030° 202.72 es 
0.1858 17.413 1.08 ,, 0.155° 209.86 ‘ 
20 0.2791 17.413 1.60 ,, 0.225° 213.71 
0.3566 17.413 2.05 ,, 0.288" 213.32 
0.5066 17.413 2.90 ,, 0.403" 216.56 





Mittel: 211.23 


Aluminiumchlorid in Pyridin 





AIC], =133.15. Al,Cl, = 266.30. 

0.1536 21.534 0.71 °/, 0.170° 125.9 

0.2349 21.534 1.09 ,, 0.255° | 128.3 
a 0.2898 21.534 1.34 ,, 0.315° | 128.4 : 
7 0.3264 21.534 1.51, | 0.360° 126.3 i: 
0.4134 21.534 1.92 ,, 0.455° | 126.6 : 

0.5001 21.584 | 2.82 ,, 0.552° | 126.2 

Mittel: 126.9 
Bei der Liésung von Aluminiumchlorid in Pyridin tritt starke EC 


Krwiirmung ein. 


Molekulargewichtsbestimmungen in Methylsulfid. 
Von A. Marporn. 


Bestimmung der Konstante von Methylsulfid. 
(Siedepunkt 37—87.5°.) 
Diphenylamin C,,H,,N = 169. 





| | 4 
Versuchs- Pp l g | c | T 4 
No '" Geldste Sub-| Lésungs- Prozent- Siedepunkts- | Molekulare 4 
an stanz mittel gehalt erhéhung | Erhéhung 
| 0.4012 18.49 2.16 °/, 0.241° 18.7° 
0.8638 18.49 4.67 ,, 0.510° 18.4” 
| 1.45848 18.49 8.02 ,, 0.873° 18.3° 


Das Mittel fiir die molekulare Siedepunktserhéhung ist: 18.5°. 
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Zinkbromid in Methylsulfid 


ZnAr, = 225. 














y Pee Pp g c m 
ve op Geliste Sub- Lisungs- Prozent- Siedepunkts- Molekular 
_ stanz mittel gehalt erhéhung gewicht 
0.139 15.017 0.92 °/, 0.07° 245 
, 0.845 15.017 | 2.29,, 0.195° 218 
0.458 15.017 | 3.07 ,, 0.254° 222 H. 
0.617 | 15.017 4.10 ,, 0.359° 211 P 
Mittel: 218 
Zinkchlorid in Methylsulfid 
ZnCl, = 136. 
0.1580 17.85 0.85 °), 0.125° 126 
0.3885 17.85 2.17 ,, O.B15° 127 
os 4 0.5145 17.85 2.87 ,, 0.407° 131 
a 0.6080 17.85 3.40 ,, 0.487° 120 
is | 0.7430 17.85 4.16 ,, 0.592" 130 
Mittel: 128 
Zinkjodid in Methylsulfid 
ZnJ, = 319. 
0.268 16.81 1.59 °/, 0.095" 310 
2 0.7035 16.81 4.18 ,, 0.245" S16 
1.002 | 16.81 5.96 ,, 0.353° $12 
1.1855 16.81 7.05 ,, 0.413° 316 
Mittel: 313 
Kupferchlorid in Methylsulfid 
CuCl, = 134. 
4 | 0799 | 157 5.08%, | 0.789 | 129 
5 08515 | 20.5 4.15 ,, 0.621° 124 
es Mittel: 126.5 
" ‘Kupferchlorir in Methylsulfid 
CuCl = 98.5; Cu,Cl, = 197. 
0.290 28.955 1.00 °/, J.13° 141 
E 6 0.598 28.955 | 2.04 ,, 0.2859 134 
0.9605 28.955 3.31 ,, 0.470° 130 


Mittel: 








Pp 


0.1925 
T 0.3614 
0.5324 


0.207 





, 0.317 
0.435 
0.642 
0.301 
o | 0.7°6 
| | 1.231 
1.749 
10 0.262 
0.4465 
| O.171 
Lt 0.3805 
| 0.591 
| O.159 
le 0.268 
0.4938 


14.351 
14.351 
14.351 


13.05 
13.05 
13.05 
13.05 


1.34 °/, 
SOL a 


8.71 ,, 


i 0 
1.58 0 
2.42 
‘ or 
3.88 ,, 

gv 
4.92 ” 


HgJ, = 454. 


16.036 
16.036 
16.036 
16.036 


Quecksilberchlorid in 


7 0 
1.38% 0 
4.90 ,, 
até 


10.90 ,, 


HeCl, = 271. 


20.55 
20.55 


20.55 


15.104 
15.104 
15.104 


2.09 °/, 
8.57 ,, 


0.83 ° 


2.87 


1.05 °), 
Aya 


3.26 ,, 


c Wh 


0.213° 116 
0.385° 121 
0.568° 120 


Mittel: 119 


Kupferbromiir in Methylsulfid 
Cubr= 143.5; Cu, Br, = 287. 


0.199° 147 
0.313° 141 
0.445° 138 
0.679° 132 


-Mittel: 139 — 


Quecksilberjodid in Methylsulfid 


0.075° 463 
0.194° 165 
0.309° 459 
0.439° | 460 


Mittel: 462 


Methylsulfid 


0.153° 253 
0.268° 246 


Mittel: 249 


0.066" | 233 


0.109° 273 
0.2299 232 


0.082 | 238 


0.1200 | 275 
0.231° | 262 


Mittel: 258 


Mittel: 246 



































ie a, ri 


me tigi’ came) 






Quecksilber 


HgCH,Cl= 251. 


methylchlorid in Methyisulfid 






















Vers.-No. Pp l g Cc m 
0.266 16.4 1.62), 0.114° 263 
13 0.592 16.4 3.60 ,, 0.268° 249 
0.744 16.4 4.53 ,, 0.337° 248 
1.053 16.4 6.42 ,, 0.492" 246 
Mittel: 250 
Quecksilbermethyljodid in Methylsulfid 
HgCH,J = 342. 
0.4185 14.32 2.92 °/, 0.153" 358 
14 0.638 14.32 4.45 ,, 0.2569 | 822 
0.8755 14.32 6.11 ,, 0.839° 833 
1.095 14.32 1.22 ,, 0.442° 320 
ri Mittel: 332 
| Cadmiumjodid in Methylsulfid 
CdJ, = 366. 
0.238 18.05 1.31 °/, 0.072° 346 
15 0.5915 18.05 8.87 . 0.163° 372 
§ 1.0165 18.05 5.63. ,, 0.288° 361 
1.413 18.05 7.82 ,, 0.418° 346 
Mittel: 356 
i 
Molekulargewichtsbestimmungen in Athylsulfid. 
Von M. SrerHant. 
z A. Bestimmung der Konstante. 
rs 
; Geliste Substanz: Diphenylamin=C,,H,,N. Mol.-Gew. 169. 
Vers.-No. p l g c ié 
0.2679 22.31 1.20°), 0.224” $1.52° 
. ' | 0.5091 22.31 2.28 ,, 0.443° $2.81° 
a 0.6624 22.31 2.97 ,, 0.583° 83.189 
z. 0.9035 22.31 4.04 ,. 0.793° $3.10° 





Molekulare Siedepunktserhéhung im Mittel: 

































Vers -No. p l g c T 














0.1574 20.71 0.76°, | 0.145° 32.249 : 
0.3120 20.71 1.51, | o268° | 81.67° j 
2! 0.4215 20.71 2.04, | 0.3919 | 982.89° 4 
0.5988 20.71 2.89 ,, 0.558° 32.63° ; 
0.7764 20.71 8.75 « 0.728° 32.67° 
Molekulare Siedepunktserhéhung im Mittel: 32.32° 
Bei den folgenden Bestimmungen wurde zur Berechnung die Konstante 
$2.3 gewiihlt. 
Kupferchloriir in Athylsulfid 
CuCl=99; Cu,Cl, = 198. 
Vers.-No. p l g c m 
0.0934 20.61 0.45 °/, 0.120° 121 
| 0.2116 20.61 1.02 ,, 0.265° 124 
| 0.6446 20.61 3.12 ,, 0.650" 155 
0.8389 20.61 4.07 ,, 0.790° | 166 
Mittel: 141 
6.1338 22.23 0.60 °/, 0.145° 133 
0.2453 22.23 1.10 ,, 0.265° 134 
: 0.3608 22.23 1.62 ,, 0.380° 137 
0.4763 22.23 2.14, | 0.497° 139 
0.0944 22.23 2.67 ,, 0.620° 139 
Mittel: 136 
Kupferbromiir in Athylsulfid | 
CubBr= 142.9; Cu,Br, = 285.9. : 
. # 
0.3045 19.75 1.54 °/, 0.225° 221 3 
. | O.5114 19.75 2.58 ,, 0.373° 222 | 
, | 0.7833 19.75 3.96 ,, 0.580° 220 
1.0129 19.75 5.12 ,, 0.755° 219 3 


Mittel ; 220 


! Yon Herrn Kuen bestimmt. 











Vers.-No. 
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P 


0.3281 
0.6532 
0.8456 
1.1460 
1.4388 


0.3239 
0.5687 
0.6909 
0.8632 


0.3445 
0.5279 
0.7456 
0.9115 


0.2662 
0.5023 
0.6930 
0.9430 


22.13 
22.13 
22.13 
22.13 


22.13 


Y 


0 
148°, 
2.95 « 
3.82 ,, 


5.18 
6.50 ,, 





Cc m 
0.220° 217 
0.420° 226 
0.540" 228 
0.780° 298 
0.900° 233 


Mittel: 226 


Zinnchloriir in Athylsulfid 
SnCl, = 189. 


19.8 
19.8 
19.8 
19.8 


22.26 
22.26 


22.26 


22.26 


21.34 
21.34 
21.34 
21.34 


1.63 °/, 
2.87 ,, 
3.49 ., 
4.36 ,. 


278. 


1.54 ”/, 
B.37 on 
8.34 ,, 
4.09 


9 


1.24 °/, 
2.39 « 
3.24 ,, 


4.41 ,, 


0.800" 175 
0.525" 176 
0,640" 176 
0.800° 176 


Mittel: 176 


Zinnbromir in Athylsulfid 
SnbBr, = 


0.175° 283 
0.805° 251 
0.445" 240 
0.560° 236 


Mittel: 252 


0.142° 282 
0.290" 260 
0.410" 255 
0.565° 252 


Mittel: 262 


Cadmiumjodid in Athylsulfid 
CdJ, = 364.8. 


0.3328 
0.8559 


19.46 
19.46 


1.71 %/, 
4.89 ,, 


0.155" B56 


O.377° 876 


Mittel: 



























Vers No. 
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16 


P 


0.4261 
0.7746 
| O27 


15690 


c é oO 
19.98 2.13 “/, 
19.98 3.87 .. 
19.98 6.15 « 
19.98 7.85 


0,185° 
0.333" 
0.450° 
0.680° 


Mittel: 


Quecksilberchlorid in Athylsulfid 


0.4806 


1.0079 


0.57038 
1.0179 
1.3597 
2.1382 


HeCl, =271. 


20.74 2.31 "/ 
20.74 4.86 ,, 
22.56 2.58 °/, 
22.56 4.51 ,, 
22.56 6.02 ,, 
22.56 | 9.47 ,, 


0.265° 


0.544" 


0.292° 
0.537° 
0.707° 
1.092° 


Mittel: 


Quecksilberbromid in Athylsulfid 


0.4267 
0.9259 
1.1698 
1.4915 


Quecksilber 


O.3668 
O.6570 
1.0007 


1.2912 


HgBr, = 360. 


22.11 1.93 °/, 
22.11 4.18 ,, 
22.11 5.29 .. 
22.11 6.74 ,, 


HeJ, = 454. 
24.2 1.51 °/, 
24.2 3.0 w 
24.2 4.13 ,, 
24.2 5.37 ,, 


0.180" 

0.3809 | 
0.485° 
0.615° 


Mittel: 
jodid in Athylsulfid 


0.105° 
0.1899 | 
0.295° | 
| 
| 


0.383" 


~ Mittel: 


Quecksilbermethylchlorid 


0.4004 
0.8421 
1.1451 
1.4882 


Cl 


Hge< A = 251. 
E<CHn, 


21.59 1.85 °/, 
21.59 3.90 ,, 
21.59 5.31 4, 
21.59 | 666, 


0.235" 
0.485° 
0.675° 
0.845° 


Mittel: 


m 


372 
375 
369 


372 


oo 
-1 
ro 


281 
288 


279 
272 
275 


280 


279 


847 
355 
352 
354 


852 


464 
463 
452 
452 


457 


254 
259 
253 
254 





Pe. waa : 
eS a a 
ere CS ee ~~ 


tae JN 
5 
> es ey 


’ 
pais. 





r kB 5 
CARE be Aaa Ri 





3] 












Quecksilbermethyljodid in Athylsulfid 
J ‘ 
Hg<on, = $42. 
Vers.-No. Pp i g c m 
0.5878 20.35 | 2.88 %, 0.270° 344 
17 | | 1.2396 20.35 | 6.09 ,, 0.565° 848 
: | | 1.5805 20.35 1.76 0.740° 838 
| 2.0428 20.35 | 10.03 ,, 0.949° 341 
Mittel: 3842 


Molekulargewichtsbestimmungen in Benzonitril. 


Von M. SvrEepHant. 


Zu den Bestimmungen wurde Benzonitril verwendet, 
den Siedepunkt 189—190° zeigte. 


Bestimmung der Konstante. 
Geliste Substanz: Diphenylamin = C,,H,,N = 169. 


welches 





| 


Vers.-No. | p 


| 0.1298 
| 0.2357 


2 | 0.1104 


Als molekulare Siedepunktserhéhung wurde bei den folgenden Versuchen 


l | y 
20.11 0.645 °), 
20.11 BokO' 
14.45 0.76 °/, 


zur Berechnung 36.5 verwendet. 


0.135" 
0.250" 


0.169° 


Quecksilberchlorid in Benzonitril 


HgCl, = 271. 


85.84° 
86.1° 


37.4" 





g Vers.-No. Pp l q ‘ad mi 
fe ;, «0.2128 19.45 1.09 °/, 0.126° 815 
7 0.5446 19.45 2.80 ,, 0.358° 285 
; Mittel: 800 
f a e- 

ie 9 0.3738 21.68 1.72 %/, 0.280" 225 
a | 0.8710 21.68 4.01 ,, 0.585° | 251 





Mittel: 
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Quecksilberjodid in Benzonitril 
HgJ, = 454. 





Vers.-No. p l q c m 
and 0.1737 23.92 0.726 °/, 0.061° 435 
\ 0.5135 23.92 2.15 , 0.153° 513 


Mittel: 474 


Silbernitrat in Benzonitril 
AgNO, = 170. 


4 0.3534 23.74 1.49 °/, 0.345° | 165 
0.8336 23.74 8.51.» |  0.750°. 1 179 
: 0.1874 23.50 0.797 ,, 0.160° 182 
0.4326 23.50 1.84 ,, 0.380° 177 


Mittel: 176 


Zusammenfassung der Resultate. 


Vergleicht man die Ergebnisse der in den vorhergehenden 
Seiten niedergelegten Untersuchungen, so lassen sich dieselben in 
verschiedener Richtung zu allgemeinen Schlufsfolgerungen verwerten. 


Was zuniichst die Léslichkeit der Salze, speziell diejenige der 


Halotdsalze einer Reihe von Metallen anbetrifft, so ergiebt sich, 
dals zahlreiche organische Lésungsmittel fiir dieselben gefunden 
werden kénnen; das Augenmerk hat man dabei besonders auf stick- 
stoffhaltige und auf schwefelhaltige organische Verbindungen zu 
richten. Aus den vorliegenden Beobachtungen scheint sich die Regel 
zu ergeben, dafs sich das Lésungsvermégen dieser organischen 
Verbindungsklassen nur selten auf Salze der Alkalien und Erdalkalien 
erstreckt, dafs dieselben somit ein weniger ausgedehntes Lésungs- 
vermégen zeigen als Wasser und sauerstofthaltige organische Ver- 
bindungen (Alkohole, Ather, Ester), welche auch auf Salze dieser 
Klemente lésend wirken. Andererseits erstreckt sich aber das 
Lésungsvermégen der stickstofthaltigen und schwefelhaltigen orga- 
nischen Verbindungen auf Salze, die von Wasser nicht oder wenig 
aufgenommen werden und die, nach den ausgefiihrten Molekular- 
gewichtsbestimmungen zu schlielsen, in festem Zustande wahrschein- 
lich stark polymerisiert sind, so die Haloidsalze des einwertigen 
Kupfers, des Silbers, das Kupfercyanir u.s.w. Es kann hieraus 
geschlossen werden, dafs das Lésungsvermégen des Wassers mannig- 
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faltiger, dasjenige der stickstoff- oder schwefelhaltigen organischen 
Verbindungen fiir bestimmte Metallsaize energischer ist. Die gegen 
Auflésung am indifferentesten sich verhaltenden Metallsalze sind 
Chromchlorid, Nickelchloriir und die Bleihalogenide. 


Trotzdem die eben besprochenen, auf das Lésungsvermégen 
heziiglichen Versuche, weil dem Zwecke der Untersuchung ferner 
liegend, nur insoweit durchgefihrt werden, als dies zur Orientierung 
notwendig erschien, so haben dieselben doch in vieler Hinsicht eine 
Basis klargelegt, von der aus eine erneute Behandlung des Lisungs- 
problems in Angriff genommen werden kann. Aus dem vorliegen- 
den Thatsachenmaterial lassen sich folgende Schiliisse in Bezug 
auf die Lésungen ableiten: 

1. Die Eigenschaft des Wassers und der schwefel- oder stick- 
stoffhaltigen organischen Verbindungen, als Lésungsmittel fiir an- 
organische Salze wirken zu kénnen, wird bedingt durch die Gegen- 
wart von Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff in den Molekiilen der 
betreffenden Verbindungen. 

2. Die Bildung der Hydrate der Metallsalze und der hydrat 
‘ihnlichen Additionsprodukte der Salze mit schwefel- oder stickstofi- 
haltigen Molekiilen mufs in ursiichlichem Zusammenhang stehen 
mit dem Lésungsvermégen der betreffenden Verbindungen fiir diese 
Metallsalze. 

3. Da nicht bezweifelt werden kann, dals in bestimmten orga- 
nischen Lésungen hydratiihnliche Additionsprodukte yon Lésungs- 
mittel und Metallsalz als bestindige Verbindungen gelést sind, so 
muls auch angenommen werden, dafs bestimmte Hydrate in den 
wiisserigen Lésungen enthalten sein kénnen; wenn in letzterem Fall 
eine elektrolytische Dissoziation eintritt, so entstehen nicht Metall- 
ionen, sondern an deren Stelle treten ionisierte Metallwasserradikale. 

Gehen wir nun zur Betrachtung der bei den Molekulargewichts- 
bestimmungen gewonnenen Resultate iiber. Uber die Verwendbarkeit 
der anorganische Salze lésenden gepriiften organischen Fliissigkeiten als 
Lisungsmittel bei Moiekulargewichtsbestimmungen haben die Versuche 
folgendes ergeben: die Nitrile werden nur in seltenen Fiillen Verwen- 
dung finden kénnen; die fetten Nitrile eignen sich nicht, weil sie sich 
beim Sieden veriindern, es gelingt nicht einen lingere Zeit konstanten 
Siedepunkt zu erhalten, die aromatischen Nitrile haben einen kon- 
stanten, fiir die allgemeinere Anwendung jedoch etwas zu hohen Siede- 
punkt. Nach den mit Dipropylamin gemachten Erfahrungen werden sich 
Z. anorg. Chem. XV. 3 
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fette Amine nur fiir Bestimmungen an solchen Salzen verwenden 
lassen, die nicht leicht reduziert werden; CuCl, lést sich z. B. in 
siedendem Dipropylamin mit dunkelblauer Farbe, die aber bald in 
Braun tibergeht. Viel geeigneter erweist sich das Piperidin. Wenn 
auch bei bestimmten, leicht reduzierbaren Salzen méglichst schnell 
gearbeitet werden mufs, so erhilt man doch auch in diesen Fallen, 
bei Anwendung der nétigen Vorsicht, gut brauchbare Werte. Das 
Piperidin zeichnet sich aber auch durch die Fihigkeit aus, die 
Silberhalogenide zu lésen, wodurch es sehr wertvoll wird, da andere 
Lisungsmittel fiir dieselben bis jetzt nicht bekannt sind. Es wire 
gewils sehr interessant, eingehendere Studien iiber die Molekular- 
créfsen der Silberhaloidsalze in Piperidin bei verschiedenen Kon- 
zentrationen durchzufiihren, weil diese Salze sich, wie die vorliufigen 
Versuche gezeigt haben, mit wachsender Konzentration stark poly- 
merisieren. Von den organischen Sulfiden haben sich die beiden 
ersten Glieder, das Methylsulfid und das Athylsulfid, fiir Molekular- 
gewichtsbestimmungen sehr gut bewihrt, der hohe Siedepunkt der 
héheren Homologen verhindert deren allgemeinere Verwendung. Die 
beiden ersten Verbindungen eignen sich dagegen sehr gut zu unserem 
Zweck, im besondern macht der niedrige Siedepunkt des Methyl- 
sulfides dasselbe fiir soleche Bestimmungen sehr wertvoll. Nur 
wenige Salze greifen die organischen Sulfide an, so z. B. Kupfer- 
chlorid bei liingerem Sieden unter Bildung von Kupferchloriir. 

Kinen kleinen Nachteil haben die beiden Sulfide wohl auch, 
derselbe liegt aber in anderer Richtung. Dieselben riechen nimlich, 
obwohl wenn gereinigt nicht unangenehm, doch auch nicht angenehm 
und bei liingerem Arbeiten mit denselben wird der Geruch derselben 
ziemlich unertriglich. Diesen Ubelstand kann man jedoch durch 
Abschlielsen der Siedegefiifse mit Sperrfliissigkeiten zum = grd{[sten 
‘Teil beseitigen. 

Dasjenige Lésungsmittel, mit dem bis jetzt die erfreulichsten 
Resultate erzielt wurden, ist das Pyridin. Obwohl der Siedepunkt 
desselben schon etwas hoch liegt, so kann man doch leicht kon- 
stantes Sieden erhalten. Das Pyridin wirkt andererseits auf keines 
der bis jetzt untersuchten Metallsalze zersetzend ein, und sein 
Lisungsvermégen ist sehr ausgedehnt. Das Pyridin kann deshalb 
fiir den Zweck der Molekulargewichtsbestimmungen angelegentlich 
emptohlen werden. 

Wie aus dem experimentellen Teil ersichtlich ist, wurden die 
molekularen Gefrierpunktserhéhungen der verwendeten Lésungsmittel 













i 
i 


i 


e 


| 








ee - Se 


mit Diphenylamin und Athracen bestimmt. Das erstere, als das 
leichter rein zu erhaltende Material, ist vorzuziehen. Die durch 
unsere Bestimmungen erhaltenen Konstanten ergeben beim Vergleich 
mit den nach der Regel von Trovron-Scuirr, k=0.00096 7. m. be- 
rechneten, folgendes Bild 


Gefunden: 
Methylsulfid, (CH,;)S . . . . 18.5 k= 18.45 k = 0.00096 - 310-62 
Athylsulfid, C,H,)S . . . . 32.3 k=31.6 k = 0.00096 - 866-90 
Pyridin, CH,N . . . . . . 3007 k=29.5 k= 0.00096 - 889-79 
Piperidin, SS a k=30.76 k—0.00096-877-85 
Benzonitril, C,H,CN . . . . 36.55 k=45.79 k = 0.00096 - 462-103 


Ks ergiebt sich hieraus, dafs die experimentell bestimmten Kon- 
stanten fiir Methylsulfid, Athylsulfid und Pyridin sehr nahe mit den 
herechneten iibereinstimmen. Beim Piperidin zeigt sich eine Ab- 
weichung von zwei Einheiten, die nicht iiberraschen kann, weil die 
Berechnung nur einen angeniherten Wert ergiebt. Fiir die grolse 
Abweichung der experimentell festgestellten und der berechneten 
Konstante fiir Benzonitril kénnen die Versuche keine Erklirung 
ceben. 

Die von uns mitgeteilten Versuche beschiftigen sich mit 27 
salzartigen Verbindungen und kénnen in zwei Klassen eingeteilt 
werden. Die einen wurden zu dem Zweck angestellt, ein Urteil da- 
fiir zu erlangen, inwieweit aus der Siedepunktserhéhung, welche dic 
Salze in den organischen Léisungsmitteln zeigen, auf ihre Molekular- 
grélse geschlossen werden kann. Die anderen sollten dazu dienen, 
auf Grund der gewonnenen Erfahrungen Aufschlufs iiber die Mole- 
kulargréfse bestimmter Salze zu erhalten. Die ersteren stellen also 
die Grundlage dar, von der aus der Beweis fiir die Zuverliissigkeit 
der angewandten Methode zur Entscheidung von Fragen iiber Mole- 
kulargréfsen anorganischer Salze gegeben werden kann. Diese 
Untersuchung erschien um so notwendiger, als sichere Anhalts- 
punkte iiber das Verhalten der anorganischen Verbindungen in den 
verwendeten organischen Lésungsmitteln nicht vorlagen. Unsere 
Versuche haben ergeben, dafs sich aus den beobachteten Siedepunkts- 
erhéhungen die normalen Molekulargewichte, in der grofsen Mehr- 
zahl der Fille mit sehr geringen Abweichungen vom theoretischen 
Wert, berechnen. Es mag dies an den einzelnen Beispielen gezeigt 
werden: Zinkchlorid in 0.98°/, Piperidinlésung ergiebt 135.36 als 
Molekulargewicht, theoretisch berechnet sich 135.62; in konzentrier- 
terer Lésung steigt das Molekulargewicht; in 1.65°/, Pyridinlésung 
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wurde 130.55 gefunden, im Mittel bis zu 3.21°/, Lésung 136.70; 
in Methylsulfidlésung ist das Mittel von 5 Bestimmungen in 
0.85—4.16"/, Lésung 128. 

Zinkbromid ergab in einer Reihe von 5 Bestimmungen in 
0.86—3.0 © Pyridinlésung im Mittel 209, wihrend die Theorie 

























224 verlangt, somit die etwas grélsere Abweichung von 15 Einheiten 
die eventuell auch durch Spuren von Feuchtigkeit bedingt sein kann), 

Fiir Zinkjodid in Methylsulfid in 1.59—7.05°/, Methylsulfid- 
lisung wurde im Mittel 313 gefunden, statt des theoretischen 
Wertes 319. 

Cadmiumjodid wurde in vier verschiedenen Lésungsmitteln 
untersucht. 

Die gefundenen Mittelwerte sind folgende: 





Theorie Piperidin Pyridin Methylsulfid Athylsulfid 


364.72 365.21 348.34 356 369 


Cadmiumbromid zeigte in Piperidin bei Konzentrationen von 
2.06-—9.47°/. ein Steigen des Molekulargewichts von 280—329; fiir 
CdbBr, berechnet sich 271.22. 

Quecksilberchlorid ergab bei den Bestimmungen gréfsere Ab- 
weichungen; die gefundenen Werte lassen jedoch iiber die Mole- 
kulargréfse keinen Zweifel bestehen, in Methylsulfid 251, in Athyl- 
sulfid 279 und in Benzonitril (die einzelnen Werte hier stark 
abweichend, wohl infolge des hohen Siedepunktes des Benzonitrils) 
269. Fir HgCl, ergiebt sich 271 als Molekulargewicht. 

Kiir Quecksilberbromid wurde in Athylsulfid bei Konzentrationen | 
von 1.9—6.7° im Mittel 352 gefunden, wihrend die Theorie 360 4 





verlangt. 

Fiir Quecksilberjodid ergaben sich in Methylsulfid 462, in Athyl- 
sulfid 457, in Benzonitril 474. Theorie: 453. Ejigentiimlich und 
bis jetzt unerklirt erscheint fiir Quecksilberjodid der ganz abnorme 
Wert 308 in Pyridin, dem sich ein aihnlicher, wenn auch nicht so 
stark abweichender fiir Quecksilbercyanid in Pyridin, der méglichst 
sorgfiltig bestimmt wurde, an die Seite stellt. Fiir HgCy, berechnet 
sich 252, es wurde jedoch 216 gefunden. 

Quecksilbermethylehlorid und Quecksilbermethyljodid gaben in 
Methyl- und Athylsulfidlésungen gut stimmende Werte, wie folgende 


Zusammenstellung zeigt. 
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Methylsulfid Athylsulfid Methylsulfid | Athylsulfid 


250 PhD 332 842 


Silbernitrat (Molekulargewicht = 169) wurde in Pyridin zu 165, 
in Benzonitrj}l zu 176 bestimmt; von den Versuchen in Piperidin 
kénnen nur die ersten beriicksichtigt werden, weil sich nach kurzer 
Zeit eine chemische Einwirkung bemerkbar macht, dieselben ergaben 
ISS und 167. 

Das erdrterte Beobachtungsmaterial lifst tiber die Brauchbar- 
keit der angewandten Methode zur Bestimmung der Molekulargrdélse 
anorganischer Salze keinen Zweifel bestehen. Die gewonnenen Re- 
sultate beweisen, dafs in diesen organischen Lésungen keine oder 
sicherlich nur eine ganz geringe elektrolytische Dissoziation der Salze 
Platz greift, und dalfs die Menge des durch Bildung von Additions- 
verbindungen nicht mehr zur Wirkung kommenden Liésungsmittels 
auf die Ergebnisse der Molekulargewichtsbestimmungen nur von 
ganz untergeordnetem Einflufs sein kann. Nach Feststellung dieser 
Thatsachen kénnen wir zur Besprechung derjenigen Versuche tiber- 
gehen, die sich mit der Bestimmung der Molekulargrélsen von Salzen 
beschiftigen, tiber die zum Teil auch heute noch verschiedene An- 
sichten bestehen. 

Aluminiumchlorid: Die Molekulargréfse in Pyridin wurde 
zu 126.9 gefunden; fiir AIC], berechnet sich 133, demselben kommt 
somit die einfache Formel AIC], zu; dasselbe ist der Fall fiir Kisen- 
chlorid. Theorie 162, gefunden in Pyridin: 167. 

Fir Eisenchloriir, ergiebt sich ebenfalls die einfache Formel: 
MeCl, =126; gefunden 110 und 109. 

Wie Eisenchloriir so sind auch Kobaltchloriir und -bromiir 
monomolekular. 





CoCl, = 129 Cobr, = 218 
Piperidin Pyridin Pyridin 
145 126 211 





nur eine Bestimmung 


Nach diesen eindeutigen Resultaten mufs die Verwendung der 
Formeln mit Metalldoppelatomen verworfen werden. Ganz analoges 








ergiebt sich fiir Zinn ut 


gewichtsbestimmungen von 
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id Bleiverbindungen aus den Molekular- 
Zinnchloriir, Zinnbromiir un Bleinitrat. 





SnCl, = 187 


Lisungsmittel Pyridin Athylsulfid 
Molekulargewicht 200, 182 176 





Losungsmittel 


Molekulargewicht 


SnBr, = 278 Pb( NOs), = 330 


Athylsulfid 


268 | 252 262 347 302 


Pyridin Pyridin 


Die salzartigen Verbindungen des zweiwertigen Zinns und des zwei- 


wertigen Bleis haben somi 


t das einfache Molekulargewicht. 


Bemerkenswerte Ergebnisse wurden bei der Untersuchung von 


Kupfersalzen gewonnen. 
einen Uberblick. 


Folgende Zusammenstellung giebt davon 
dD 3D Db 





CuCl, = 134 


Léisungsmittel Pyridin Methylsulfid 
Gef. Molekulargew. 138 129 126 





Loisungsmittel 


Gef. Molekulargew. 


CuCl=98.5 Cu,Cl,=197 


Pyridin 


Methylsulfid 
120 | 119 


Athylsulfid 
bis 1°/, 120—135 





Lisungsmittel 


Gef. Molekulargew. 


CuBr = 148 Cu, Br, = 286 


Pyridin 


Methylsulfid Athylsulfid 
148 139 220—226 





Lésungsmittel 


Gref. Molekulargew. 


CuCy=89 Cu,Cy,=178 


Pyridin 


179 182 
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Aus den fiir Kupferchlorid getundenen normalen Werten in 
Pyridin und Methylsulfid ergiebt sich zuniichst, dafs die verwendeten 
Losungsmittel auch bei Kupfersalzen zweckentsprechend sind. Zur 
Beurteilung der bei den Salzen des einwertigen Kupfers gewonnenen 
Werte betrachten wir in in erster Linie diejenigen von Kupferbromiir, 
die am eindeutigsten sind. Kupferbromiir ist in Pyridin- und Methyl- 
sulfidlsung monomolekular, d. h. es entspricht der Forme! CuBr. 
In Athylsulfidlésung dagegen ist es zum Teil polymerisiert und zwar 
sehr wahrscheinlich zu Cu,Br, -Molekiilen. Ich schliefse auf diese 
formel aus den bei der Untersuchung des Cuprocyanids gewonnenen 
Resultaten; das Cuprocyanid ist nimlich in Pyridinlésung als Doppel- 
molekiil vorhanden; die gefundenen, sehr gut stimmenden Werte 
lassen dariiber keinen Zweifel bestehen. 

Das Kupferchloriir stellt sich in Bezug auf seinen Molekular- 
zustand in Lésung zwischen das Kupferbromiir und das Cyaniir, 
indem es auch in Pyridin und Methylsulfid etwas hihere Werte 
ergiebt als der einfachen Molekularformel entsprechen; nach der 
Berechnung miissen etwa */, der Gesamtmolekiile als CuCl und ! 
als Cu,Cl, vorhanden sein. 

Um dem Einwand zu begegnen, dafs die gefundenen Werte 
auch durch eine teilweise elektrolytische Dissoziation, etwa in folgen- 


dem Sinne: (Cu, CIC erklirt werden kénnten, wurde die Leitfihigkeit 
von CuCl in Methylsulfidlésung bestimmt. Dieselbe war jedoch so 
gering, dafs die Annahme von elektrolytischer Dissoziation in einem 
Betrage, der auf die Gréfse der Molekularwerte von Einfluls sein 
kinnte, vollstiindig ausgeschlossen erscheint.! 

Durch die erérterten Versuche iiber die Salze des einwertigen 
Kupfers erhalten unsere Ansichten iiber den Molekularbau derselben 


' Leitfihigkeit von Kupferchloriir in (CH,)S. 
Zellenkonstante k= 130. 





V 


Widerstand Mefsbriicke u 

CuCl in Lt. 
4.91 | 1060 92 0.060 
4.91 1590 132 0.060 
4.91 2120 170 0.062 
4.91 4240 270 0.056 
4.91 6360 360 0.057 


Mittel von uw =0.059 
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etwa folgende Gestalt. Die normale Molekulargréfse derselben ist 
CuX,; die einzelnen Salze zeigen in verschiedenem Grade die Tendenz, 
sich zu Doppelmolekiilen zu polymerisieren und von den untersuchten é 
Salzen ist diese Eigenschaft beim Bromiir am schwichsten, beim 
Chloriir schon viel stirker ausgepriigt, das Cyaniir tritt tberhaupt 
nur als Doppelmolekiil auf. Die Ansichten iiber die Art und Weise, 
wie diese Polymerisation sich vollzieht, kénnen verschieden sein; ich 
glaube jedoch, dals die Annahme, dieselbe werde durch gegenseitige 
Bindung der Metallatome bedingt, von allen die unwahrscheinlichste 
ist, weil bis jetzt die Méglichkeit einer solchen Bindung in salz- 
artigen Verbindungen nie nachgewiesen werden konnte. Die einzige, 
in den Thatsachen sichere Begriindung findende Vorstellung ist die- 
jenige, dafs die Polymerisation genau in derselben Weise erfolgt, 
wie die Bildung von Chlorosalzen (Doppelchloriden) u. s. w., und dafs 
somit die dimolekularen Verbindungen folgendermafsen zu formu- 
lieren sind: 
Cl . Bn Uy. 


Cu, Cu; Cu, SCu; Cu% y Cu. 
NCI ° br ° * Cy’ 


Den Salzen des einwertigen Kupfers, in der Eigenschaft in 
polymolekularer Form auch in Lésung bestiindig zu sein, schliefsen 
sich mit noch ausgepriigterer Tendenz hierzu die ihnen auch iulserlich 
schon iihnlichen Silbersalze an. Dieselben konnten zwar blofs in 
Piperidinlésung untersucht werden, doch geniigen die Beobachtungen 
vollstiindig, um diese Thatsache zu beweisen. 


AgCl 143 AgBr =187 AgJ =234 

(AgCl), = 286 (AgBr), =374 (AgJ), = 468 

(AgCl), = 429 (AgBr), = 561 (AgJ), = 702 
Gef. Molekulargewicht 328—360 438— 442 462—480 


Bei den verwendeten Konzentrationen 1—3°/, erhilt man somit 


bei Jodsilber Werte, die auf die Formel (AgJ), stimmen, wahrend 
beim Chlor- und Bromsilber die gefundenen Molekulargewichte aut 
eine noch héhere Polymerisation schliefsen lassen, und zwar be- 
rechnet sich, dals beim Bromsilber etwa #/, der Molekiile als (AgBr), 
und '/, als (AgBr), vorhanden sind, und ebenso beim Chlorsilber 
*/, als (AgCl), und '/, als (AgCl),. 

Die Beobachtungen an den Sibersalzen bieten eine wesentliche 4 
Stiitze fiir die m Bezug auf die Kupferoxydulsalze gezogenen 
Schliiisse, weil Verbindungen von zweiwertigem Silber nicht bekannt 
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sind; die Polymerisation der Silbersalze wird man durch analoge 
Formeln, wie 


Al. 
Ag’ JAZ U. 8. W. 
°C’ 
auszudriicken haben. — Zum Schluls dieser Mitteilung méichte ich 


folgendes anschliefsen: Die hier niedergelegte Untersuchung ist 
weder vollstaéndig, noch ist dieselbe bis jetzt mit der fiir bestimmte 
physikalische Zwecke notwendigen Genauigkeit durchgefiihrt worden: 
dieselbe ist nur in der Absicht angestellt worden, die Unhaltbarkeit 
der fiir die Erklirung der sogenannten wechselnden Valenz heran- 
gezogenen Hypothese von Bindungen zwischen den einzelnen Metall- 
atomen darzuthun. Dieser Zweck ist vollstiindig erreicht worden, 
und es sind somit fiir die Formulierungen von salzartigen Ver- 
bindungen, die verschiedenen Wertigkeitsstufen desselben Metalles 
entsprechen, allgemein die einfachsten Molekularformeln zu verwenden, 
so lange nicht durch das Experiment polymere Formeln begriindet 
werden kénnen. 


Universitat Ziirich, Mai 1897. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Mai 1897. 
















Uber geschwefelte Arsenmolybdanate. 
Von 
R. EF. Wertscanp und K. Sommer. 


Mitteilung aus dem Laboratorium fiir angewandte Chemie der Kgl. Universitit 
Miinchen.) 


Arsensiiure und Molybdiinsiiure, die Komponenten der von 
Purau.,' Gisps® und namentlich von FrrepHErm® und seinen Schiilern 
untersuchten Arsenmolybdiinsiureverbindungen bilden  bekanntlich 
auch Salze, in welchen der Sauerstoff ganz oder teilweise durch 
Schwefel ersetzt ist. Es erschien méglich, dafs auch diese Salze, 
bezw. die ihnen zu Grunde liegenden sulfurierten Siuren zu solchen 
komplexen, nach Friepuem ,,kondensierten‘‘, Verbindungen zu- 
summen zu treten vermégen, und es seien im folgenden die Ergeb- 
nisse einer diesbeziiglichen Untersuchung mitgeteilt. 

Schon W. Grpps* hat sich, wie aus einer kurzen Notiz her- 
vorgeht, welche sich am Schlufs einer Mitteilung von ihm iber ver- 
schiedene komplexe Salze (Auropyrophosphormolybdinate, Molybdico- 
wolframate, Tellurosowolframate, Phosphorwolframate) findet, mit 
dieser Frage beschiftigt; er schreibt: ,,Experiments to determine 
the relations of WS,K,, MoS,K, and WO,S,K, to phosphates and 
arsenates have not led to definite results, though there seemed to 
be a relation of some kind.“ Gress gelangte demnach nicht zu 
einem klaren Ergebnis. Weitere Angaben iiber derartige sulfurierte, 
komplexe Salze konnten in der Litteratur nicht gefunden werden. 

Kir die Darstellung und Auffassung der hier in Frage 
kommenden Verbindungen, soweit es sich um sauerstofthaltige Kérper 


' Inaug.-Dissertation (Leipzig 1885). 

* Amer. Chem. Journ. (1882) 3, 406. 

’ Frrepuem und Macu, Diese Zeitschr. (1892) 2, 314; daselbst, sowie in 
Gimelin-Kraut \2) 2, 702 findet sich auch die diltere Litteratur. — Friepuem 
und Mescnormer, Diese Zertschr. (1894) 6, 27. 
‘ Amer. Chem. Journ. (1894/95) 17, 184. 
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handelt, hat FrrepHem! in mehreren Arbeiten ein System aus- 
sebildet, welches sich auch bei der vorliegenden Untersuchung iiber 
Sulfosalze hiiufig als brauchbar erwiesen hat. 

Es wurde zuniichst die Einwirkung von Molybdiintrisalfid auf 
Lésungen von Sulfarsenaten und die von Arsenpentasultid auf solche 
von Sulfomolybdainaten, und dann diejenige von Molybdiintrisultid 
auf Sulfoxyarsenate und von Arsenpentasultid auf Sulfoxymolyb- 
dinate untersucht. 


Als Ausgangsmaterialien dienten Kalium- und Natriumsulfarsenat, 
dargestellt durch Sittigen von Kalium-, bezw. Natriumarsenatlisung mit Schwefel- 
wasserstoff, und daraus gefiilltem Arsenpentasulfid. Einige Schwierigkeiten be 
reitete die Darstellung grifserer Mengen reinen Molybdiintrisulfids. Das auf 
die gewOhnliche Weise durch Fiillen einer mit Schwefelwasserstoff gesiittigten, 
stark alkalischen Lésung von Ammoniummolybdinat mit verdiinnter Schwefel 
siiure dargestellte Sulfid enthielt teils zu viel, teils zu wenig Schwefel, letzteres, 
da die bei der Einwirkung des Schwefelwasserstoffes auf Molybdinate zuerst 
entstehenden Sulfoxymolybdiinate auch bei langem Einleiten des Gases nur un 
vollstiindig sulfuriert werden. Es war daher niétig, ein Sulfomolybdiinat zu 
niichst in reinem Zustand darzustellen und erst dieses auf Sulfid weiter zu ver 
arbeiten. Es eignet sich hierzu besonders das Ammoniumsalz, welches nach 


? angegebenen Methode leicht in beliebiger Menge erhalten wer 


der von Kri'ss 
den kann. Auch zeigte es sich, dafs in der Mutterlauge vom auskrystallisierten 
Ammoniumsulfomolybdinat eine weitere Menge Ammoniummolybdinat gelost 
und durch Einleiten von Schwefelwasserstoff als schén krystallisiertes Aro 
niumsulfomolybdinat ausgefiillt werden kann. Aus der Lisung des Ammonium 
sulfomolybdiinates wurde dann durch verdiinnte Schwefelsiure reines Molybdiin 


trisulfid gefillt. 


I. Vollig geschwefelte Salze. 


Verbindung As,S..2MoS,.2Na,8.14H,0, wahrscheinlich Natriumpyro- 
sulfarsensulfomolybdanat,’ As,S,(MoS,),Na,.14H,0. 


1 Mol. Molybdiintrisulfid lést sich in 1 Mol. Natriumsulfarsenat 
beim Erwiirmen im Wasserbade zu einer klaren, dunkelroten Fliissig- 


' Es seien davon aufser den oben angefiihrten noch folgende erwihut: 
Phosphormolybdinsiureverbindungen, Diese Zeitschr. 1893) 4, 273. Wolfram 
vanadinséureverbindungen, Ber. deutsch. chem. Ges. 1890, 1531; Diese Zertschr. 
(1594) 6, 11. — Verbindungen von Phosphaten und Arsenaten mit Chromaten 
und Sulfaten und von Nitraten mit Sulfaten, Diese Zeilschr. (1894) 6, 273. 

* Ann. Chem. Pharm. (1884) 225, 29. 

> Der Ubersichtlichkeit und Handlichkeit wegen wird im folgenden stets 
diese Bezeichnung fiir dieses Salz gebraucht. Auch bei den weiterhin be 
schriebenen Verbindungen wurde aus demselben Grunde im Text héufig eine 
analoge Bezeichnung benutzt. 
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keit auf. Konzentriert man diese, so scheidet sich zuniichst an- 
niihernd die Hialfte des angewandten Natriumsulfarsenats unver- 
‘indert wieder aus, und erst aus der sehr stark eingedampften 
Mutterlauge krystallisiert das obige Salz aus; aber es lafst sich 
auf diese Weise nur schwierig rein darstellen. Die Bildung eines 
anderen Salzes, etwa eines Orthosulfarsenats, in welches sich 1 Mol. 
Molybdintrisultid eingeschoben hatte, wurde hierbei nicht beobachtet. 


Triigt man in eine Lésung von 1 Mol. Natriumsulfarsenat bei 
Wasserbadtemperatur nach und nach mehr als 1 Mol. sehr fein ge- 
pulvertes Molybdintrisulfid ein, so lésen sich etwa 1'/, Mol. ziem- 
lich leicht; allmihlich fallt aber eine nicht unbedeutende Menge 
eines briiunlichen Niederschlages aus. Das nunmehr zugesetzte 
Molybdintrisulfid lést sich nur schwierig, und 2 Mol. kénnen auch 
durch liingeres Kochen nicht vollstiindig in Lésung gebracht werden. 
Von dem ungelést bleibenden Molybdintrisulfid und dem gebildeten 
Niederschlag wird abfiltriert, und das Filtrat sehr stark konzentriert, 
worauf sich nach einiger Zeit feine dunkelrote Nadeln von Natrium- 
pyrosulfarsensulfomolybdinat abscheiden, die aber mit amorphem, 
rotbraunem Pulver vermengt sind. Dieses Pulver ist unléslich in 
Wasser, lOst sich aber reichlich in einer Lésung des Sulfarsensulfo- 
molybdiinats, und es war schwierig, dieses ganz davon zu befreien. 
Am besten gelang dies durch Ubergiefsen des bei 100° getrockneten, 
fein zerriebenen Salzes mit einer grélseren Menge eiskalten Wassers ; 
dabei bleibt der amorphe Kérper grdéfstenteils ungelést zuriick, 
wihrend das Salz in Lésung geht. Durch mehrmalige Wieder- 
holung dieser Operation erhilt man das Salz rein. 


Auch beim Kochen einer Lésung von Natriumpyrosulfarsenat 
(1 Mol.) mit Molybdintrisulfid (2 Mol.) bildet sich das Salz; da sich 
aber withrend des Kochens eine grofse Menge von Nebenprodukten 
ausscheidet, erhilt man auf diese Weise nur eine kleine Menge davon. 


Am leichtesten lifst sich das Salz folgendermafsen darstellen: 
Man fiigt zur Lésung von 1 Mol. Molybdiantrisulfid in 1 Mol. Na- 
triumsulfarsenat 1 Mol. Salicylsiure; dabei entsteht unter Entwicke- 
lung von Schwetelwasserstoff ein geringer Niederschlag, von welchem 
abtiltriert wird. Man versetzt nun die Lésung so lange mit Al- 
kohol, als ein Niederschlag entsteht, saugt von diesem die Fliissig- 
keit ab, list ihn in heifsem Wasser und verdunstet zur Krystalli- 


sation. Das sich ausscheidende Salz ist fast rein und braucht nur 


einmal umkrystallisiert zu werden. 
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Analysen. 


Die Sulfarsensulfomolybdiinate wurden im allgemeinen auf folgende Weise 


analy siert: 


Zur Bestimmung des Arsens und Molybdiins wurde die Substanz mit 
rauchender Salpetersiiure oxydiert, die Arsensiiure als Ammoniummagnesium 
arsenat gefillt, dieses in verdiinnter Salzsiiure gelist, aus der mit viel konz. 
Salzsiiure versetzten Lisung nach dem Nener’schen' Verfahren das Arsen mit 
Schwefelwasserstoff als Pentasulfid in der Kilte gefiillt und dieses auf dem 
(roochtiegel gewogen. Das Filtrat vom Ammoniummagnesiumarsenat wurde 
zur Vertreibung des Ammoniaks eingedampft, mit Schwefelsiiure die gesamte 
Salpetersiiure vertrieben, die Molybdiinsiiure nach dem Verfahren von F. A. 
Goocn und Cuartotre Farrpanks? in salzsaurer Lisung mit Jodwasserstof! 
reduziert und mit '/,,.-norm. Jodlésung und arseniger Siiure volumetrisch he 
stimmt. Anfangs war nach einer von Friepuem und Evier® angegebenen Me 
thode, wonach das bei der Reduktion der Molybdiinsiiure mit Jodwasserstofl 
in salzsaurer Lésung freiwerdende Jod bestimmt wird, gearbeitet worden. — In 
dessen gab dieses Verfahren meist weniger gute Resultate, vermutlich, da beim 
Vertreiben der Salpetersiiure mit Schwefelsiiure eine teilweise Reduktion der 
Molybdiinsiiure nur schwer zu vermeiden ist. Der Schwefel wurde nach Oxy 
dation mit Brom in alkalischer Lésung als Baryumsulfat bestimmt. Zur Be 
stimmung der Alkalien wurden Arsen und Molybdiin durch verdiinnte Schwefel 
siiure heifs als Sulfide gefillt, das Filtrat verdampft und das Alkali als Sulfat 
zur Wiigung gebracht; Salze, welche nur teilweise geschwefelt waren, wurden 
vorher mit Ammoniumsulfid yversetzt. Das Wasser wurde durch Trocknen der 
Substanz im Luftbade bei 105° bis zur Gewichtskonstanz aus dem Verlust 
bestimmt. 


Salz I war durch Einwirkung von 2 Mol. Molybdintrisulfid auf 1 Mol. 
Natriumsulfarsenat, Salz I] nach dem Salicylsiiureverfahren bereitet worden 


I. 1) 0.1140 g Substanz lieferten 0.3105 g¢ BaSO,=387.40"), 8. 
2) 0.3491 ¢ ” m 0.0960 g As,S,= 13.31 °/, As. 
8) Dieselbe Substanz verbrauchte bei der Bestimmung des Molybdiins 
6.5 cem '/,,-norm. Jodlésung = 17.87 °/, Mo. 
4) 0.2359 g Substanz lieferten 0.0548 g Na,SO,=7.53°), Na. 
5) 0.2534 g¢ Substanz verloren beim Trocknen bis zur CGewichtskon 
stanz 0.0582 g¢ an Gewicht = 22.96 °/, H,O. 


Il. 1) 0.1409 g Substanz lieferten 0.3892 g BaSO,= 387.95 °), 
2) 0.1861 ¢ rd ‘ 0.0520 ¢ As,S,= 13.52 °/, As. 
3) 0.1861 g Substanz verloren beim Trocknen 0.0419 g¢ an Gewielit 


= 22.52%), H,O. 


' Zeatsehr. analyt, Chem. (18938) 32, 45. 
* Diese Zeitschr. 18. 106. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 2064. 
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Berechnet Gefunden: 
fiir As.s,(MoS,)Na,.14H,0: I. Il. 
As 13.61 °), 13.31 13.52 °/, 
Mo 17.42 ,, 17.87 — - 
s 87.75 .. 37.40 $7.95 . 
Na 8.34 ,, 7.53 — «6 


22.96 22.52 


” 


H,O 22.88 


100.00 °),, 


Das Salz bildet glinzende, dunkelgranatrote, sechsseitig prisma- 
tische, derbe Krystalle von rhombischem Habitus; sie sind sehr 
fliichenarm, meist sind nur das Prisma, ein Pinakofd und Basis, 
seltener noch ein Doma ausgebildet. In trockenem Zustand ist das 
Salz ziemlich bestindig, doch zersetzt es sich allm&hlich und ist 
dann in Wasser nicht mehr vollstiindig léslich. Es verwittert nicht 
an der Luft, ist auch nicht hygroskopisch, lést sich aber sehr leicht 
in Wasser mit dunkelroter Farbe. Sein Krystallwasser verliert das 
Salz vollstiindig bei 105°. Verdiinnte Mineralsiuren fallen aus der 
Lisung des Salzes unter Schwefelwasserstofientwickelung ein rot- 
braunes Sulfid, von dessen Natur weiter unten bei Besprechung der 
Konstitution der Verbindungen die Rede sein wird. Essigsiure 
bringt keinen Niederschlag hervor; nach lingerem Stehen erstarrt 
die essigsaure Lésung gallertartig. Gegen Metallsalzlésungen ver- 
hiilt sich das Salz folgendermafsen: Baryumchlorid verursacht zu- 
niichst keine Fallung, beim Kochen entsteht nach einiger Zeit ein 
roter Niederschlag. Silbernitrat erzeugt eine dunkelrote Fillung, 
unléslich in Ammoniak und Ammoniumsulfid. Kupfersulfat giebt 
einen dunkelrotbraunen, Quecksilberchlorid einen dunkelroten, Zink- 
sulfat einen rotbraunen in Ammoniak léslichen Niederschlag. Man- 
ganosalze bringen auch in konz. Lésung keine Fiallung hervor. 
Kobaltnitrat erzeugt einen braunen Niederschlag, der beim Kochen 
schwarz wird und sich weder im Uberschufs des Sulfarsenmolyb- 
diinats, noch in Ammoniak oder in Ammoniumsulfid lést. Nickel- 
sulfat fillt rotbraun. Mit Ferrosulfat entsteht zuniichst keine Fial- 
lung, nach einiger Zeit bildet sich ein schwarzbrauner Niederschlag. 

Wie es nach den Untersuchungen von FRrriepueEtm! fiir die 
Bildung einiger Arsenmolybdainate, z. B. des Ammoniumsalzes 


OH 
OAsOMoO.NH, gleichgiiltig ist, ob man auf Monoammoniumarsenat 
OH 


' Jnese Zeitschr. 6, 27. 
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Molybdinsiure, oder auf Monoammoniummolybdiinat Arsensiiure ein- 
wirken lifst, so entsteht das beschriebene Sulfarsensulfomolybdiinat 
auch bei der Einwirkung von Arsenpentasulfid auf Natriumsulfo- 
molybdinat. Zur Darstellung des Salzes auf diese Weise triigt; man 
in eine Lésung von 2 Mol. Natriumsulfomolybdinat, welches dureh 
Auflésen von Molybdiantrisulfid in Natriumsulfid bereitet wird, 1 Mol. 
Arsenpentasulfid unter Erwirmen langsam ein und kocht zuletzt 
einige Zeit. Aus der von dem ausgeschiedenen amorphen Nieder- 
schlag abfiltrierten Lésung krystallisiert die Verbindung dann in 
feinen roten Nadeln. 


Analyse. 


1) 0.1530 g Substanz verloren beim Trocknen 0.0351 g¢ an Gewicht 
22.94 °/, H,O. 

2) Dieselbe Substanz lieferte 0.0368 g Na,SO, = 7.79", Na. 

8) 0.1214 g¢ Substanz lieferten 0.3338 g BaSO, = 87.73°, 3. 


Berechnet fiir As,S,(MoS,),Na,.14H,0: Gefunden: 
Na 8.34 °)) 7.79 °/,, 
S 87.75 ,, $7.73 
H,O 22.88 ,, 22.94 ,, 


Verbindung As,§,.2MoS,.2K,8.8H,0, wahrscheinlich Kaliumpyrosulf- 
arsensulfomolybdanat, As,S,(MoS,), K,.8H,0O. 


Die KEinwirkung von Molybdintrisulfid auf Kaliumsulfarsenat 
verliuft in der oben beim Natriumsulfarsenat beschriebenen Weise. 
Auch hier lésen sich 2 Mol. Molybdintrisulfid nicht vollstiindig in 
1! Mol. Sulfarsenat selbst bei langerem Kochen, und es_ scheidet 
sich dabei ein brauner Niederschlag in erheblicher Menge ab. Das 
Kiltrat liefert beim Verdunsten das Kaliumsalz in feinen, roten 
Nadeln, aber vermischt mit amorphem, rotem Pulver. Man trennt 
es von diesem durch Behandeln mit eiskaltem Wasser, wie beim 
Natriumsalz angegeben. 

Zur Darstellung des Salzes eignet sich am besten das beim 
Natriumsalz beschriebene Salicylsiureverfahren. 

Das Salz bildet sich ferner, wie das Natriumsalz, bei der Ein- 
wirkung von Arsenpentasulfid (1 Mol.) auf Kaliumsulfomolybdinat 
(2 Mol.). 

Die Verbindung krystallisiert in feinen Nadeln von analogen 
Kormen wie das Natriumsalz. In feuchtem Zustande ist das Salz 
lebhaft rot, trocken dunkelrot, und zeigt infolge der feinnadeligen 





































Ausbildung starken Seidenglanz; gepulvert ist es schén ziegelrot. 
Das Salz ist nicht hygroskopisch. In Wasser ist es fufserst leicht 
mit dunkelroter Farbe loslich, in Alkohol ist es unléslich. Gegen 


Salz | war durch Einwirkung von Molybdiintrisulfid auf Kaliumsulfarsenat, 
Salz IL nach dem Salicylverfahren, Salz ILL durch Einwirkung von Arsenpenta- 


aus der Reaktionstliissigkeit auskrystallisierenden Nadeln nicht rein 
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Reagentien verhiilt sich das Sala wie das Natriumsalz. 


Analysen. 


sulfid auf Kaliumsulfomolybdinat dargestellt worden. 





|) 0.2105 g Substanz lieferten 0.062 g As,S,=14.25°), As. 
2) Dieselbe Substanz verbrauchte bei der Bestimmung des Molybdiins 
4.05 cem ',,.-nom. Jodlisung = 18.47 °/, Mo. 
%) 0.1895 g Substanz lieferten 0.538 g BaSO,= 38.89 °), 8S. 
1) O.251 ¢ 7 7 0.0804 g K,SO,=14.34°), K. 
5) O.SLT6 ¢ Substanz verloren beim Trocknen 0.0434 g an Gewicht = 
13.66 °°), H,O. 
|) 0.1954 g Substanz lieferten 0.0586 g As,S,=14.48°), As. 
2) 0.1864 ¢g “ ™ 0.530 g BaSO,=39.04°), 3. 
8) 0.258 g a 7 0.0821 g K,SO,=14.26°/, K. 
4) 0.258 g Substanz verloren beim Trocknen 0.0361 g an Gewicht = 
13.99 °), H,O. 
1) 0.2912 g Substanz lieferten 0.0847 g As,S,=14.05°/, As. 
2) 0.23338 ¢ ~—,, , 0.6690 g BaSO,=39.28 °), S. r. 
8) 0.2019 g » 0.0629 g K,SO,=13.95 %/, K. ; 
1) 0.2019 g Substanz verloren beim Trocknen 0.0274 g an Gewicht = 3 
13.76 °/, H,O. 3 
Berechnet Gefunden: 
fiir As.S.(MoS,),K,.8H,0: I. II. IIL. 3 
As 14.18 °), 14.25 14.48 14.05%, i 
Mo 18.15 ,, 18.47 — — ks 
S 39.32 ,, 88.89 39.04 39.28 ,, ‘ 
K 14.74 .. 14.34 14.26 13.95 ,, 
HO 13.61 ,, 13.66 13.99 13.76 ,, 


100.00 °), 


Verbindung As,S,.2Mo8,.2(NH,),8.5H,0, wahrscheinlich Ammonium- 
pyrosulfarsensulfomolybdanat, As,S,(MS,),(NH,),.5H,O. 


Dieses Salz bildet sich bei liingerem Erwiirmen von 2 Mol. 
Molybdiintrisulfid mit einer Lésung von 1 Mol. Ammoniumsulf- 
arsenat im Wasserbade. Da sich hierbei auch sauere Salze bilden, 
die in der betreffenden Lésung erheblich léslich sind, so sind die 
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zu erhalten. Sie kénnen auch durch Umkrystallisation nicht vdllig 
gereinigt werden, da nicht nur beim Erwiirmen der wiisserigen Lé- 
sung, sondern auch schon, wenn man sie an der Luft stehen liifst, 
bestiindig Ammoniak und Schwefelwasserstoff unter Zersetzung des 
Salzes sich vertliichtigen. Das umkrystallisierte Salz list sich des- 
halb nur triibe in Wasser und man findet bei der Analyse einen fiir 
ein Ammoniumpyrosulfarsensulfomolybdinat viel zu niedrigen Gehalt 
an Ammoniak, wihrend Arsen, Molybdin und Schwefel anni&ihernd im 
Verhiltnis eines solchen Salzes stehen. In ziemlich reinem Zustand 
wurde das Salz erhalten durch Vermischen einer konz. Lésung von 
| Mol. Ammoniumpyrosulfarsenat (dargestellt durch Auflésen von 
Arsenpentasulfid in Ammoniumsulfid) mit emer solchen von 2 Mol. 
Ammoniumsulfomolybdinat und durch allmihlichen Zusatz von 4 Mol. 
Salicylsiure zu dieser Fliissigkeit unter Erwirmen. Der dabei unter 
Kntwickelung von Schwefelwasserstoff sich ausscheidende amorphe, 
braune Niederschlag wurde abfiltriert, und zum Filtrat so lange 
Alkohol hinzugefiigt, als sich ein roter, feinnadeliger Niederschlag 
hildete. Dieser wurde abgesaugt und bis zur Entfernung des Am- 
moniumsalicylates mit Alkohol gewaschen, dann in médglichst wenig 
Wasser gelést, die Lésung filtriert, mit einigen Tropfen Ammonium- 
sulfid im Wasserbade erwiirmt und soviel Alkohol hinzugefiigt, dal: 
sie eben noch klar blieb. Beim Erkalten erstarrte das Ganze zu 
einem dicken, scharlachroten Brei, der sich unter dem Mikroskop 
als aus einheitlichen, sehr feinen, schén ausgebildeten Nadeln be- 
stehend erwies. Das Salz wurde dann abgesaugt und iiber Kalium- 
hydroxyd in einer Ammoniakatmosphire getrocknet. So dargeste|lt, 
loste es sich klar in Wasser, zeigte indessen immer noch einen zu 
nedrigen Gehalt an Ammoniak. Aussehen und chemisches Ver- 
halten des Salzes sind denen der Kaliumverbindung vollstiindig gleich: 
nur verliert es beim Liegen an der Luft Ammoniak und ist dann 
in Wasser nicht mehr ganz léslich. 


Analysen. 


I. 1) 0.2152 g Substanz lieferten 0.0733 g As,S,=—16.48°), As. 

2) Dieselbe Substanz verbrauchte bei der Bestimmung des Molybdiins 
4.75 ccm '/,,-norm. Jodlésung = 21.19 °), Mo. 

3) 0.1886 g Substanz lieferten 0.452 g BaSO,=45.41°, 3. 

4) 0.1694 g Substanz verbrauchten 6.45 cem ‘/,,-norm. Schwetelsiiure 
=6.85°), NH,. 

5) 0.2428 g¢ Substanz verbrauchten 9.1 cem 
=6.74°), NH, 

Z. anorg. Chem. XV. 
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II. 1) 0.8482 g Substanz lieferten 0.1218 g¢ As,S,=16.92°), As. 
2) 0.1764 2 o = 0.5852 g BaSO,=45.54°), 3S. 
8) 0.3482 @ Substanz verbrauchten 13.4 cem '|,,.-norm. Schwefelsiure 
=6.92°), NH,. 
1) 0.4276 @ Substanz verbrauchten 16.6 cem '/,,-norm. Schwefelsiiure 
6.99", NH, 


Berechnet Gefunden: 
fiir As,S.(MosS,)( NH,),.5H,0: I. Il. 
As 16.30 °/, 16.48 — 16.92 — lo 
Mo 20.87 21.19 —— - — 4 
~ 45.22 ,. 45.41 45.55 — 
NH, 7.88 ,, 6.85 6.74 6.92 6.99 ,, 
H,O 9.78 ,, 10.05 (aus d. Diff.) — — » 


100,00 ° | 


Verbindung As,8,.2MoS,.2Ba8.14H,0, wahrscheinlich Baryumpyrosulf- 
arsensulfomolybdanat, As,S,MoS,), Ba,.14H,0. 


In einer Lisung von 2 Mol. Baryumsulfomolybdinat lést sich 
in der Wiirme 1 Mol. Arsenpentasulfid unter Abscheidung einer 
veringen Menge eines schwarzen Niederschlages. Dampft man das 
Kiltrat ein, so erstarrt es beim Erkalten zu einer dicken Gallerte. 
Um diese zur Krystallisation zu bringen, wurde sie lingere Zeit in 
einer Kiiltemischung auf —15° abgekiihlt, wobei sie diinnfliissig 
wurde. Allmihlich schieden sich dann feine rote Nadeln, gemengt 
mit rotem amorphen Pulver, aus. Um die Nadeln von diesem 
Pulver, welches — vermutlich ein sauereres Sulfarsensulfomolybdanat 

in der Lésung derselben léslich, in Wasser unloéslich ist, még- 
lichst zu befreien, wurde das Gemenge getrocknet, fein zerrieben 
und mit Kiswasser behandelt; dabei blieb eine grofse Menge des 
roten Pulvers ungelést zuriick. Es gelang indessen nicht, die bei- 
den Salze auf diese Weise ganz zu trennen; selbst nach dreimaliger 
Wiederholung der obigen Operation lésten sich die Nadeln nicht 
klar in Wasser. Das Salz erleidet auch bei dem hiufigen Umkry- 
stallisieren eine teilweise Zersetzung: Es scheidet sich Schwefel ab 
und zwischen den dunkeln Nadeln zeigen sich unter dem Mikroskop 
auch hellgelbe. Um die Zusammensetzung wenigstens anniihernd 
zu bestimmen, wurde ein Salz analysiert, das zweimal umkrystal- 
lisiert, in Wasser aber nicht ganz klar léslich war. Es zeigte sich, 
dafs ein den beschriebenen Alkalisalzen analoges Baryumsalz vor- 
lag, in dem aber, wie wegen der Anwesenheit sauerer Salze zu er- 


warten. der Gehalt an Barvum etwas zu niedrig war. 
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Das Salz durch Einwirkung von Molybdintrisulfid auf Baryum- 
culfarsenat darzustellen, war nicht méglich, da sich nach den Unter- 
suchungen von Niuson’ beim Auflésen von Arsenpentasulfid in 
Baryumsulfhydrat ein Doppelsalz von Baryumsulfarsenit mit Ba- 
ryumsulfarsenat unter Schwefelabscheidung bildet. 

Das Baryumpyrosulfarsensulfomolybdiinat bildet feine rote Nadeln. 
Kis ist in Wasser zwar iiulserst leicht léslich, aber nicht hygrosko- 
pisch. Es verhalt sich auch im iibrigen wie die beschriebenen 
Alkalisalze. 


Analyse. 


1) 0.3017 g Substanz lieferten 0.1140 g As,S,=11.76"), As. 


2) Dieselbe Substanz verbrauchte bei der Bestimmung des Molybdiins 


7.2 cem '/,,-norm. Jodlésung = 14.73", Mo. 


3) 0.306 g Substanz lieferten 0.7140 g BaSO,=382.17°, 3S. 


a 


4) 0.3017 g -. ” 0.0944 g BaSO,=18.39°), Ba. 
5) 0.4692 2 - “a 0.1462 ¢ BaSO,=18.32°), Ba. 


6) Dieselbe Substanz verlor beim ‘Trocknen 0.0981 ¢ an Gewicht 
19.84 °/), H,O. 

7) 0.306 g Substanz verloren beim Trocknen 0.0608 g an Gewicht 
19.88 °/, H,0. 


Berechnet Gefunden: 
fiir As,S,(MoS,),Ba,.14H,O: I. il. 
As 11.68 °), 11.76 : 
Mo 14.95 ,, 14.73 = 
S 32.40 ,, 32.17 - 
Ba 21.34 ,, 18.82 18.39 ,, 
H,O 19.63 ,, 19.84 19.88 ,, 


100.00 9), 


Aus diesen Zahlen ergiebt sich das Verhiiltnis: 
As: Mo:S: Ba = 2.04: 2:13.14: 1.75. 


Die, wie erwihnt, bei der Reinigung der beschriebenen Salze 
sich abscheidenden roten, amorphen, in Wasser unldéslichen, in der 
Losung des betrefienden Pyrosulfarsensulfomolybdinates  léslichen 
Kérper erwiesen sich bei der qualitativen Priifung als aus Arsen, 
Molybdiin, Schwefel und Alkali bestehend. Bei der Analyse von 
eingen davon ergab sich indessen, dafs ihnen keine einfache Zu- 
sammensetzung zukam; es lagen wohl Gemische verschiedener 
Salze vor. So zeigte ein Natriumsalz das Verhiiltnis As: Mo:S: 


' Journ. pr. Chem. {2} 14, 50. 
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Na: H,O = 2.22 :3.2:14.66:2:6.24, was annihernd der Formel 
As,S,.3MoS,.Na,8.6H,O  (vielleicht = 2As5,Na.3MoS,.6H,O)  ent- 
spricht. In einem Baryumsalz verhielten sich As: Mo:S: Ba = 
1.49 :2.3:12.3:1. 

War hiernach auch die Existenz an Molybdintrisultid reicherer, 
den Arsenmolybdinsiureverbindungen, von welchen das an Molybdiin- 
siiure reichste bekanntlich auf 1 Mol. Arsensiiure 12 Mol. Molybdiin- 
siiure enthilt, entsprechender Sulfosalze wahrscheinlich, so fiihrten 
doch diesbeztigliche Versuche zu keinem sicheren Ergebnis. Es 
gelang nicht, weder durch sehr langes Kochen, noch auch durch 
Krhitzen unter Druck mehr Molybdiantrisulfid in Sulfarsenat auf- 
zulésen, als auf 1 Mol. Arsenpentasulfid 3 Mol. Molybdintrisultid, 
und immer erhilt man dabei ein Salz der obigen Reihe. Diese 
Salze selbst nahmen auch bei langem Kochen kein Molybdintrisulfid 
mehr auf. Aus den sich bei diesen Versuchen, wie angegeben, aus- 
scheidenden amorphen, roten bis braunschwarzen Niederschligen 
konnten wegen ihrer Unléslichkeit in Wasser keine einheitlichen 
Salze isoliert werden. 

Dagegen war es médglich, durch Einwirkung von Siuren aut 
die Pyrosulfarsensulfomolybdinate Metasulfarsensulfomolybdinate 
darzustellen, welche den von FrrepHEtm™ beobachteten Arsenmolyb- 
diinaten der Formel As,O,.2MoO,.Me,O! entsprechen. 


Natriummetasulfarsensulfomolybdanat, AsS,(MoS,)Na.6H,O. 


Kiigt man zu einer Lésung von Natriumpyrosulfarsensulfo- 
molybdiinat die zur Uberfiihrung in Metasalz nétige Menge Salz- 
siiure oder Schwefelsiiure, so wird es vollstindig zersetzt: das ge- 
samte Molybdin wird als Trisulfid abgeschieden und das _ beinahe 
farblose Filtrat enthalt nur Sulfarsenat. Schwache Siéuren, wie 
Kssigsiiure, Salicylsiiure verursachen keine Abscheidung von Mo- 
lybdiintrisulfid; wird die Lésung auf dem Wasserbad verdampft, so 
velatiniert sie; Alkohol fallt aus ihr ein rotes, amorphes Pulver, 
dessen Analyse aber zu keiner einfachen Formel fiihrte. Zerreibt man 
jedoch Natriumpyrosulfarsensulfomolybdainat (1 Mol.) mit weniger 
als der berechneten Menge (2 Mol.) Salicylsiure (am besten mit 
1'/, Mol.) unter Zusatz von Wasser und erwirmt auf dem Wasser- 
hade auf 40—50°, so entsteht eine klare Lésung, aus welcher 
Alkohol einen ziegelroten Niederschlag fallt. Dieser Niederschlag 


' Me K, Na, NH,. 
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wurde zunichst mit verdiinntem Alkohol und schliefslich mit még- 
lichst kaltem Wasser bis zur Entfernung des Natriumsalicylats und 


























‘ des unzersetzten Pyrosalzes gewaschen. Es hinterblieb ein amorphes, 
& ziegelrotes, nach dem Trocknen an der Luft dunkelrotes Pulver, 
s welches sich als Natriummetasulfarsensulfomolybdiinat erwies. Es 
4 ist unléslich in Wasser, leicht léslich in verdiinnter Natronlauge 
La und Ammoniak. 

i Analysen. 

‘ I. 1) 0.3467 g Substanz lieferten 0.1124 g As,S.= 15.509", As. 

= 2) Dieselbe Substanz verbrauchte bei der Bestimmung des Molybdiins 
7.05 cem '/,,-norm. Jodlésung= 19.54", Mo. 

Ps 3) 0.1444 g¢ Substanz lieferten 0.4066 ¢ BaSO,=38.66°, 5. 

4 t) 0.2056 g - ms 0.0249 g Na,dU,=3.92°) Na. 

ra 5) 0.1444 g Substanz verloren beim ‘Trocknen 0.0814 g an Gewicht 


= 21.74), H,0. 


Il. 1) 0.252 g¢ Substanz lieferten 0.0796 g As,S,=15.29°), As. 
2) Dieselbe Substanz verbrauchte bei der Bestimmung des Molybdins 
5.15 com '/,,-norm. Jodlésung = 19.62"), Mo. 
3) 0.2402 g Substanz lieferten 0.6762 g BaSO, =< 55.65 °), 5. 
4) 0.3265 g 0.0405 g Na,SO,=4.01°. Na. 
5) 0.2402 g Substanz verloren beim Trocknen 0.0519 g¢ an Gewicht 
=21.61 °), HO. 


” ” 


Berechnet Gefunden: 
fiir AsS,( MoS, )Na.6H,O: I, II. 
As 15.17 °/, 15.59 15.29 9) 
Mo 19.44 ,, 19.54 19.62 ,, 
S 38.86 ,, 38.66 $8.65 ,. 
Na 4.66 ,, 8.92 4.01 ,, 
H,O 21.87 ,, 21.74 21.61 ,, 
100.00 °/, 99.45 99.18 °/, 


Kaliummetasulfarsensulfomolybdanat, AsS,(MoS,)K.4H,0. 


Man erhilt dieses Salz durch EKinwirkung von 1'/, Mol. Salicy!- 
siure auf 1 Mol. Kaliumpyrosulfarsensulfomolybdiinat, indem man wie 
beim Natriumsalz verfihrt, als ziegelrotes, lufttrocken dunkelrotes, 
amorphes Pulver. 


Analyse. 


1) 0.2254 g Substanz lieferten 0.0728 g As,S,= 15.62 As. 
2) Dieselbe Substanz verbrauchte bei der Bestimmung des Molybdianes 


4.9 e¢em "),,-norm. Jodlésung = 20.87"), Mo. 
3) 0.1416 g Substanz lieferten 0.419 g BaSO,= 40.63", 5. 
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7.27 °/, Ki. 


t) 0.1430 ¢ Substanz lieferten 0.0232 g K,SO,=7.27 
5) Dieselbe Substanz verlor beim Trocknen 0.0214 g an Gewicht = 


14.96 °). H,O. 


Berechnet fiir AssS,(Mos,)K.4H,0: Gefunden: 
As 15.82 */, 15.62 °/, 

Mo 20.25 ,, 20.87 ,, 

s 40.51 ,, 40.63 ,, 

KK $.23 ,, Sot os 

H,O = 15.15 14.96 ,, 

100.00 ° 99.35 "/, 


ll. Schwefel und Sauerstoff enthaltende Salze. 


Salze, welche neben Schwefel auch Sauerstoff enthalten, durch 
Kinwirkung von Molybdiintrisulfid auf Sulfoxyarsenate darzustellen, 
velang nicht. Molybdiantrisultid lést sich in tertiirem Natriummono- 
sulfoxyarsenat! gar nicht, in tertiirem Natriumdisulfoxyarsenat’ nur 
wenig; die in letzterem Fall sich schliefslich ausscheidenden rot- 
gelben Nadeln konnten nicht vollstandig gereinigt werden. 

Dagegen liefsen sich durch EKinwirkung von Arsenpentasulfid 
auf Sulfoxymolybdinate den beschriebenen beiden Reihen durchaus 
geschwetfelter Salze entsprechende Sauerstoff und Schwefel enthal- 
tende Verbindungen darstellen. 

Ks war auch schon friiher bei der Darstellung des Kaliumpyro- 
sulfarsensulfomolybdiinats, wobei ein Oxysulfid enthaltendes Molyb- 
diintrisultid verwendet worden war, beobachtet worden, dals aus der 
Mutterlauge dieses Salzes gelbe Nadeln auskrystallisierten, fiir welche 


die Analyse eine der Formel As,Mo,S,,0,K, — also einem Salz 


10 
vom ‘l'ypus der ersten Reihe mit Ersatz von drei Atomen Schwefel 
durch Sauerstoff — entsprechende Zusammensetzung ergeben hatte. 
Kis war sonach wahrscheinlich, dafs der Sauerstoff an das Molybdin 
cebunden war. 

Da es nicht leicht ist, Sulfoxymolybdinate in gréfserer Menge 
rein darzustellen, wurden die teils durch Kochen von Ammonium- 
sulfomolybdinat mit Alkalien, teils durch Lésen von Molybdintri- 
sulfid in Alkalien oder von Molybdinsiéure in Sulfhydraten ent- 
stehenden Lésungen derselben benutzt. 


' Dargestellt nach den von R. F. Werxtanp und O. Rumpr angegebenen 
Methoden (Diese Zeitschr. 14, 42). 
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Verbindung As,Mo,S,,0,.K,.6H,0, wahrscheinlich Kaliumpyrosulf- 
arsensulfoxymolybdanat, As,S.(Mo,S,O,)h,.6H,O. 


< 


Zu einer Lésung von 2 Mol. Molybdiintrisulfid in 4 Mol. Ka- 
liumhydroxyd wurde nach und nach | Mol. Arsenpentasultid unter 
Krwirmen hinzugefiigt und einige Zeit gekocht; dabei liste sich 
dieses vollstiindig auf; etwas Schwefel, der sich abschied, wurde ab- 
filtriert. Aus der stark konz. Fliissigkeit krystallisierten beim 
Krkalten zunichst rote Nadeln, welche sich als Kaliumpyrosulfarsen- 
sulfomolybdinat erwiesen. Die Mutterlauge erstarrte zu einer kry- 
| stallinischen Masse von sammetihnlicher Oberfliiche; durch Umkry- 
ae stallisieren derselben wurden feine gelbe Nadeln von Kaliumpyro- 
sulfarsensulfoxymolybdinat erhalten. 

Dasselbe Salz bildet sich bei der Kinwirkung von 1 Mol. Arsen- 
pentasulfid auf eine Lésung von 2 Mol. Molybdiinsaiure in 4 Mol. 
Kaliumsulfhydrat. Tragt man Molybdinsiiure in eine Lésung von 


Ven nb 
aa, 3 


. Kaliumsulfhydrat ein, so entweicht etwas Schwetelwasserstoff, und 
die Fliissigkeit fairbt sich infolge der Reduktion einer kleinen Menge 
von Molybdinséiure griin; bei weiterem Zusatz der Molybdiinsiure 
liulst die Entwickelung von Schwefelwasserstoff nach und die zuletzt 
zugesetzten Anteile lésen sich ruhig auf. In der dunkelgelbroten 
Fliissigkeit lost sich das Arsenpentasultid in der Wirme leicht und 
vollkommen auf. Aus der konz. Lésung scheidet sich beim Er- 
kalten zuniichst ein gelbes Pulver ab, welches ein Metasulfarsen- 
sulfoxymolybdiinat vorstellt (seine Beschreibung siehe unten). Aus 
der davon getrennten Mutterlauge krystallisiert das Pyrosulfarsen- 
sulfoxymolybdinat und wird durch zweimaliges Umkrystallisieren 
cereinigt. 
Analysen. 

Salz I war durch Einwirkung einer Lésung von Molybdiintrisulfid in Ka 
liumhydroxyd, Salz Il durch diejenige einer solehen von Molybdinsiiure in 
Kaliumsulfhydrat auf Arsenpentasulfid dargestellt worden. 

I. 1) 0.3800 g Substanz lieferten 0.1213 g As,S,=15.44°), As. 
2) Dieselbe Substanz verbrauchte bei der Bestimmung des Molybdins 


7.45 ecem '/,,-norm. Jodlésung = 18.82"), Mo. 
3) 0.1741 g Substanz lieferten 0.4264 g BaSO,= 32.56", 5. 
4) 0.2467 g¢ ~ = 0.5909 ¢ BaSO,= 32.88 °), 5. 
5) 0.2487 ¢ "s is 0.0894 ¢ K SO, 16.08°) K. 


6) 0.3800 g Substanz verloren beim Trocknen 0.0433 g an Gewicht 
=11.12 °), H,O. 

7) 0.2467 g Substanz verloren beim Trocknen 0.0276 g an Gewicht 

=11.18 °/, H,0O. 
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Il. 1) 0.8253 ¢ Substanz lieferten 0.1018 g As,S,=15.14", As. 
2) Dieselbe Substanz verbrauchte bei der Bestimmung des Molybdiins 
6.65 cem ',,-norm. Jodlésung = 19.62 °), Mo. 
8) 0.2219 g Substanz lieferten 0.5257 g BaSO, =32.52 °/, 5S. 
1) 0.2290 g - . 0.0810 ¢ K,SO,= 15.86 °/, K. 
5) Dieselbe Substanz verlor beim Trocknen 0.0260 g an Gewicht 
11.35 °/, HO. 
6) 0.3253 ¢ Substanz verloren beim Trocknen 0.0369 g an Gewicht 
11.65 °/, H,O. 


Uv 


Berechnet Gefunden: 
fiir As S,(Mo,S,0,)K,.6H,0: l. Il. 
As 16 40°), 15.44 15.14"). 
Mo 19.71 ,, 15.82 19.62 ,, 
S $2.85 ,, 32.86 32.558 32.52 ,, 
() 1.93 ,, 5.62 (aus d. Diff.) 5.21 ,, (aus d. Diff) 
KK 16.02 ,, 16.08 15.86 ,, 
HO 11.09 ,, 11.18 11.12 FF = 
100.00 °) 100.00 100.00 °),, 


Das Salz bildet gelbe, feine, sechseitige, glinzende Nadeln mit 
gerader Abstumpfung. Es ist nicht hygroskopisch, aber in Wasser 
sehr leicht mit gelber Farbe léslich. Salzsiiure fallt aus der wiisse- 


rigen Lésung sofort einen gelbbraunen, tlockigen Niederschlag. Aut 


Zusatz von Essigsiiure bleibt die Lésung klar, firbt sich jedoch 
uach kurzer Zeit dunkelrot, was fiir Sulfoxymolybdinate charakte- 
ristisch ist. Mit Erdalkalisalzen entstehen keine Niederschlage. 
Mangan-, Ferro-, Kobalt- und Nickelsalze rufen zuniachst keine Ver- 
‘inderung hervor, nach ein‘ger Zeit entstehen schwarzbraune, tlockige 
Niedersechliige. Silbernitrat faillt schwarzbraun, Kupfersulfat  rot- 
braun; beide Niederschlige sind unléslich in Ammoniak. Auf Zu- 
satz von wenig Zinksulfat bleibt die Lésung klar, ein Uberschuls 
erzeugt einen schmutzig gelbroten Niederschlag, der in Ammoniak 
unléslich, in Kalilauge léslich ist. 


Die Bildung desselben Salzes, aber mit anderem Wassergehalt, 
wurde beobachtet, als eine Lésung von 2 Mol. Kaliumsulfomolyb- 


diinat dargestellt durch Erwirmen von Ammoniumsulfomolyb- 
diinat mit Kaliumsulfid — mit 1 Mol. Dikaliumarsenat lingere Zeit 


vekocht wurde. Dabei ging die dunkelrote Farbe der Fliissigkeit 
in Gelbrot iiber, was anzeigt, dafs ein Teil des Schwefels vom Mo- 
lybdiin zum Arsen, der Sauerstoff umgekehrt gewandert war. Zu- 
gleich schied sich ein brauner, amorpher Niederschlag ab. Aus 
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lem konz. Filtrat krystallisierte zunichst ein farbloses Salz, Na- 





triummolybdinat, und darn gelbe Nadeln, welche nach mehrmaliger 
Umkrystallisation eine der Forme! As,S8,(Mo,5,0,)K, . IOH,O ent- 
sprechende Zusammensetzung zeigten. 


Analysen. 


I. 1) 0.3450 ¢ Substanz lieferten 0.1012 g As,S,=14.19", As. 
2) Dieselbe Substanz verbrauchte bei der Bestimmung des Molybdiins 
6.55 cem '/,,.-norm. Jodlésung = 18.23 °), Mo. 
3) Dieselbe Substanz lieferte 0.1144 g K,SO,= 14.85", K. 
4) 0.2692 g Substanz lieferten 0.5972 g¢ BaSO,=—30.46", 5. 
5) Dieselbe Substanz verlor beim ‘Trocknen 0.0468 ¢ an Gewicht 
= 17.38 °/), H,O. 
6) 0.3450 g Substanz verloren beim Trocknen 0.0596 g an Gewicht 
= 17.26 °/, H,O. 
II. 1) 0.2290 g einer anderen Darstellung lieferten 0.0666 g¢ As,S 
= 14.04%), As. 
2) Dieselbe Substanz verbrauchte bei der Bestimmung des Molyh 
diins 4.2 cem '/,,-norm. Jodlésung = 17.61 °/, Mo. 
3) 0.2000 g Substanz lieferten 0 443 g¢ BaSO,;=S80.41"), 5. 
Berechnet Gefunden: 
fiir As,S(Mo,S,0,)K,.10H,O: I. II. 
As 14.34°), 14.19 — 14.04" 
Mo 18.36 ,, 18.23 - 17.61 
S 80.59 ,, 30.46 SO.41 
O 4.59 ,, 4.89 (aus d. Diff.) - 
K 14.91 ,, 14.85 - . 
H,O 17.21 ,, 17.88 17.26 
100.00 °/, 100.00 ° 


Verbindung As, Mo,§,,0,Na,.15H,0, wahrscheinlich Natriumpyrosulf- 


arsensulfoxymolybdanat, As,S,(Mo,S,O,)Na,.15H,0. 


2 Mol. Ammoniumsulfomolybdinat wurden mit 4 Mol. Natrium- 


hydroxyd bis zur Entfernung des Ammoniumsulfids gekocht, in die 
gelbrote Fliissigkeit nach und nach 1 Mol. Arsenpentasulfid ein- 
getragen und bis zu dessen vollstiindiger Losung gekocht; es setzte 
sich hierbei ein amorphes, gelbbraunes Pulver ab. Aus dem ein- 
gedampften Filtrat schied sich zuniichst ein gelbes, mikrokrystalli- 
nisches Pulver ab, das sich als ein Metasulfarsensulfoxymolybdinat 
erwies. Die Mutterlauge erstarrte beim Verdunsten an der Luft zu 
einem dichten Gemenge feiner, gelber Nadeln, die so oft umkrystalli- 
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siert wurden, bis sie sich klar in kaltem Wasser lésten. Sie zeigten 
dann obige Zusammensetzung. 

Wie das Kaliumsalz wurde auch dieses Salz durch Einwir- 
kung von Arsenpentasulfid (1 Mol.) auf eine Lésung von Molybdin- 
siure (2 Mol.) in Kaliumsulfhydrat (4 Mol.) erhalten. Auch hierbei 
bildete sich das Salz der Metareihe in betriichtlicher Menge. 

Da die Verbindung in Wasser sehr leicht léslich ist, war es 
schwer, sie ganz rein zu erhalten. 

Aussehen und Verhalten des Salzes gegen Reagentien  ent- 


sprechen vollstiindig denen des Kaliumsalzes. 


Analysen. 


Salz | war durch Einwirkung einer Lésung von Ammoniumsulfowolframat 
in Natriumhydroxydlésung, Salz Il durch diejenige einer solehen von Molybdiin- 
iure in Natriumsulfhydrat auf Arsenpentasulfid dargestellt worden. 


l. 1) 0.3857 g Substanz lieferten 0.1114 g As,S,=13.97°/, As. 
2) Dieselbe Substanz verbrauchte bei der Bestimmung des Molybdiins 
6.6 ecem '/,.-norm. Jodlésung= 16.43 °/, Mo. 
%) 0.3582 g¢ Substanz lieferten 0.7950 g BaSO,=30.47°), 3. 
1) 03740 g = - 0.1026 ¢ Na,SO,=8.89°"), Na. 
5) Dieselbe Substanz verlor beim Trocknen 0.0950 g an Gewicht 
25.40 °), H,O. 
Il. 1) 0.8518 g Substanz lieferten 0.0995 g As,S,=13.69°), As. 
2) Dieselbe Substanz verbrauchte bei der Bestimmung des Molybdiins 
6.05 cem ! ;p "norm. Jodlésung = 16.51 °), Mo. 
4) Dieselbe Substanz verlor beim Trocknen 0.0874 ¢ an Gewicht 
24.84 °°), HO. 
1) 0.3992 ¢ Substanz lieferten 0.8688 g BaSO,=29.88 "/, 5. 


Berechnet Gefunden: 
fiir As S,(Mo,S,O,)Na,. 15H,0O: a II. 
As 13.99 °/, 13.97 -— 13.69 °/, 
Mo 17.91 .,, 16.43 _ 16.51 ,, 
S 29.85 ,, 30.47 29.88 ,, 
O 4.48 ,, 4.84 (aus d. Dif.) - 'y 
Na S.05 ,, S.S9 — - 
HO 25.19 ,, 25.40 25.33 24.384 ,, 


100.00 ' 100.00 "/, 


Verbindung As,Mo,S,,0,Mg,.16H,0, wahrscheinlich Magnesiumpyro- 
sulfarsensulfoxymolybdanat, As,S,(Mo,S,0,)Mg,.16H,O. 

Dieses Salz lafst sich nach den beim Natriumsalz beschriebenen 

Methoden darstellen. 
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2 Mol. Ammoniumsulfomolybdinat wurden mit 2 Mol. Magne- 
siumoxyd bis zur Entfernung des Ammoniumsulfids gekocht, in der 
entstandenen Lésung von Sulfoxymolybdinat 1 Mol. Arsenpenta- 
sultid gelést, die Fliissigkeit filtriert und konzentriert. Es schied 
ich zuniichst wieder ein gelbes Pulver ab; aus der Mutterlauge 
krystallisierte das Salz in gelben Nadeln. 

Aus einer durch Kochen von 1 Mol. Arsenpentasulfid mit einer 
Lisung von 2 Mol. Molybdiinsiure in 2 Mol. Magnesiumsulfhydrat 
entstehenden Losung scheidet sich zuerst wiederum eine nicht un- 
bedeutende Menge des Salzes der Metareihe als gelbes mikrokry- 
stullinisches Pulver aus; die konz. Mutterlauge erstarrt zu einem 
Haufwerk feiner gelber Nadeln des Pyrosalzes. Sie miissen mehr- 
mals umkrystallisiert werden. 

Das Salz bildet feine gelbe Nadeln; es ist in Wasser sehr 
leicht l6slich und verhilt sich auch im iibrigen wie die beschriebenen 
Alkalisalze. 

Analysen. 

Salz 1 war auf dem ersten, Salz Il auf dem zweiten der beschriebenen 

Wege dargestellt worden. 


I. 1) 0.2285 g Substanz lieferten 0.0624 g As,S, = 13.21 ° 


As. 
2) Dieselbe Substanz verbrauchte bei der Bestimmung des Molybdins 
4.3 cem *'/,,-norm. Jodlésung = 18.06"), Mo. 


3) 0.3968 g Substanz lieferten 0.1098 g As,S,=15.39", As. 
4) 0.1688 g , " 0.3700 ¢ BaSO,= 30.09", 3. 
5) 0.2682 ¢ m a 0.060 g¢ Mg,P,O,=4.87°, Mg. 


6) Dieselbe Substanz verlor beim Trocknen 0.0741 g an Gewicht 
= 27.66 °/, H,O. 

7) 0.2285 g Substanz verloren beim Trocknen 0.0633 g¢ an Gewicht 
=27.70°), H,O. 

Il. 1) 0.2927 g Substanz lieferten 0.0824 g As,S,=13.62°, As 

2) Dieselbe Substanz verbrauchte bei der Bestimmung des Molybdins 
5.4 ccm '/,,-norm. Jodlésung= 17.71", Mo. 

3) 0.2590 g¢ Substanz lieferten 0.5656 ¢ BaSO,=29.98°), 3. 

4) 0.2927 g Substanz verloren beim Trocknen 0.0802 ¢ an Gewicht 
=27.40°), H,O. 


Berechnet Gefunden: 
fiir As, S.( MoS, ).Mg,.16H,O: I. II. 

As 14.34 °/, 13.39 13.21 13.62 °/, 
Mo 18.36 ,, 18.06 A 
Ss 30.5 ,, 30.09 29.98 ,, 
O 4.59 ,, 5.89 (aus d. Diff.) 

Mg 4.59 ,. 4.87 — 

H,O- 27.53 ,, 27.70 27.66 27.40 ,, 


100.00 "/, 100.00 °), 
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Verbindung As,Mo,S,,,0,Ba,.12H,0, wahrscheinlich Baryumpyrosulf- 
arsensulfoxymolybdanat, As,S.(Mo,S,O,)Ba,.12H,O. 


2 Mol. Molybdiinsiéiure lésen sich in 2 Mol. Baryumsulfhydrat 
unter Abscheidung von grauem, pulverférmigem Baryummolybdanat 
zu einer dunkelgelbroten Fliissigkeit, von welcher 1 Mol. Arsenpenta- 
sultid beim Erwirmen leicht aufgenommen wird. Nach dem Kon- 
zentrieren krystallisieren gelbe Nadeln, gemengt mit gelbem Pulver. 
Um die Salze zu trennen, behandelt man das getrocknete Gemenge 
mit kaltem Wasser, wobei das gelbe Pulver gréfstenteils ungelést 
zuriickbleibt. Die aus dem eingedampften Filtrat sich abscheiden- 
den Nadeln werden so oft umkrystallisiert, bis sie sich in kaltem 
Wasser klar lésen. 

Das Salz bildet gelbe, in Wasser leicht lésliche Nadeln. 


Analyse. 


|) 0.2814 ¢ Substanz lieferten 0.0598 g As,S,=12.46"/, As. 

2) Dieselbe Substanz verbrauchte bei der Bestimmung des Molybdiins 
8.85 ccm ',,-norm. Jodlésung= 15.97 °/, Mo. 

3) Dieselbe Substanz lieferte 0.0848 g BaSO,= 21.55 °/, Ba. 

1) Dieselbe Substanz verlor beim Trocknen 0.0431 g¢ an Gewicht = 
18.62°), H,O. 

5) 0.1922 g Substanz lieferten 0.3685 g BaSO,= 26.33 °), 5. 


g 
Berechnet Gefunden: 
fiir As,S,(Mo,S,0,)Ba,.12H,0O: 
As 12.50 °), 12.46 °/, 
Mo 16.00 ,, 15.97 ,, 
Ss 26.66 ,, 26.33 ,, 
0 4.00 ,, 5.07 ,, (aus d, Diff.) 
Ba 22.84 ,, 21.55 ,, 
H,O 18.00 ,, 18.62 ,, 
100.00 °), 100.00 °), 


Kaliummetasulfarsensulfoxymolybdanat, AsS, MoO,S)K.2'/,H,O. 


Dieses Salz ist, wie oben beim Kaliumpyrosulfarsensulfoxy- 
molybdinat erwihnt wurde, das erste Ausscheidungsprodukt der 
Lisung von | Mol. Arsenpentasulfid in einer solchen von 2 Mol. 
Molybdiinsiure in 4 Mol. Kaliumsulfhydrat. Das zuerst schwefel- 
velbe Salz wird durch mehrmaliges Umkrystallisieren schén orange- 
rot; dabei veriindert es sich auch etwas in seiner Zusammensetzung : 
Im urspriinglichen Salz verhielt sich As:S = 1:3.51, im _ orange- 
gelben wie 1:3.76. Doch kann das Salz nicht behebig oft um- 





- 7 4 . . > “Os - stars 
- 2 Dahle nny r Pa A ing? 4 
5 RR hs ied a Be ai) " a ee 
"a . 


ie arentcle 








sat Ob th 





61 


krystallisiert werden, da sich aus der Lésung schliefslich ein schmutzig- 
rotbrauner Kérper abscheidet, wihrend die Mutterlauge griin wird. 
Die Verbindung konnte daher auch nicht in ganz reinem Zustand 
erhalten werden. 


Das Salz bildet, wie schon erwihnt, ein feines orangerotes 
Pulver, welches unter dem Mikroskop bei starker Vergréfserung sich 
als aus wiirfeliihnlichen Krystallchen bestehend erweist. Es list sich 
etwas in kaltem Wasser, leicht in heifsem, mit gelber Farbe. Aus 
der heifsen verdiinnten Lésung scheidet sich beim Erkalten das Salz 
nicht wieder ab, diese erstarrt vielmehr zu einer gallertartigen 
Masse; aus konzentrierteren Lésungen erhilt man das Salz immer 
in der Form des mikrokrystallinischen Pulvers. Salzsiiure fillt aus 
der wiisserigen Lésung einen rotgelben, flockigen Niederschlag; das 
Filtrat ist frei von Arsen und Molybdiin. LEssigsiiure fillt nicht; 
auch wird die gelbe Farbe der Lésung dadurch nicht veriindert. 
Das Verhalten der Liésung gegen Metallsalze ist auffallend: Wihrend 
Magnesium-, Mangan- und Zinksalze keine Fiillung bewirken, ent- 
stehen auch in verdiinnter Lésung auf Zusatz von Ammonium-, 
Baryum-, Strontium- und Kalksalzen sofort gelbe, amorphe Nieder- 
schlige, die in kaltem Wasser unldéslich sind, sich aber in viel 
heifsem Wasser lésen und beim Erkalten wieder abscheiden. Fiigt 
man zur Lésung des Salzes wenig Ferro-, Kobalt- oder Nickelsalz, 
so entsteht kein Niederschlag, setzt man einen Uberschuls der ge- 
nannten Salze hinzu, so bilden sich nach einiger Zeit schmutzig- 
gelbe Fiallungen. Wenig Silber- oder Kupfersalz erzeugt einen 
schmutziggelben, bezw. braunroten, ein Uberschufs davon einen 
schwarzbraunen Niederschlag. 


Erhitzt man das Salz im Réhrchen, so verfliichtigt sich Schwefel- 
dioxyd. Diese Zersetzung findet, wenn auch langsam, schon beim 
Krhitzen auf Temperaturen, welche wenig iiber 100° liegen, statt, 
so dafs zur Bestimmung des Wassergehaltes bei 90° getrocknet 
werden mufste; bei héherer Temperatur tritt keine Gewichtskon- 
stanz ein. 


Analyse. 


1) 0.2368 g Substanz lieterten 0.0912 g As,S,=18.63°, As. 

2) 0.3305 g¢ " - 0.1276 g As,S,= 18.68"), As. 

3) Dieselbe Substanz verbrauchte bei der Bestimmung des Molybdiins 
7.9 cem '/,,-norm. Jodlésung = 22.96", Mo. 
















1) 0.2437 g Substanz lieferten 0.5310 g BaSO,= 29.91 °), 8. 
5) 0.3123 g - ‘ 0.0643 g K,SO,=9.22°/, K. 
6) 0.2036 g Substanz verloren beim Trocknen 0.0231 g an Gewicht = 
11.34 °), H,O. 





Berechnet fiir AsS,(MoO,S)K.2' ,H,O: Gefunden: 
As 18.07"). 18.68 18.638 °). 
Mo 23.13 ,, 22.96 — 9 
Ss 30.85 ., 29.91 - - 
0 7a 7.89 (aus d. Diff.) = ,, 
KK 9.40 ,, 9.22 ay 
HO 10.84 ,, 11.34 — 9 
100.00 ° 100.00 °/,, 


Natriummetasulfarsensulfoxymolybdanat, AsS,(MoO,S8)Na.5H,0O. 


Dieses Salz bildet sich wie die Kaliumverbindung. Es ist frisch 
abgeschieden citronengelb, wird aber durch mehrmaliges Umkrystal- 
lisieren rotgelb. Unter dem Mikroskop zeigt es Wiirfelform. Es 
ist in kaltem Wasser wenig, doch reichlicher léslich als das Kalium- 
salz; in heilsem Wasser ist es leicht mit gelber Farbe léslich. Die 
Lisung zeigt die beim Kaliumsalz angefiihrten Reaktionen. 


Analyse. 


|) 0.2678 g Substanz lieferten 0.0966 g As,S,=17.45°), As. 


2) Dieselbe Substanz verbrauchte bei der Bestimmung des Molybdiins 


5.95 cem '),,-norm, Jodlésung = 21.33 °/, Mo. 





%) O 1585 ¢ Substanz lieferten 0 3240 g BaSO, = 27.06 °), 8. x 

1) 0.2042 - ” 0.0352 ¢ Na,SO,=5.58°), Na. . 

5) Dieselbe Substanz verlor beim Trocknen 0.0427 g an Gewicht = a 

20.91 °), H,O. i 
Berechnet fiir AsS,MoO,S)Na.5H,0: (sefunden: 
As 16.89 9), 17.45 °/, 

Mo 21.62 ,, 21.33 ,, 9 

s 28.83 ,, 27.06 .. * 

0 i, 7.67 ,, (aus d. Diff.) “ 

Na 9.18 ,, 5.58 ,, : 

H,O 20.27 ,, 20.91 ,, x 

100.00 °), 100.00 °), : 

Ks verhalten sich demnach: As:Mo:S:0O:Na:H,O = 1.05:1: 


3.8: 2.16: 1.09: 5.22. 
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Die Konstitution der beschriebenen Verbindungen wird man 
ils derjenigen der sauerstoff haltigen Arsenmolybdiinate entsprechend 
insehen kénnen. 

Fiir die ganz geschwefelten Pyrosulfarsensulfomolyb- 
Jiinate giebt es zwei Moglichkeiten, sie kiénnen als komplexe Salze 
Formel I) oder als Doppelsalze von Metasulfarsenat mit Pyrosulfo- 





molybdinat (Formel IT) aufgefafst werden: 


1. LI. 
S 


| SMe! 
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, 2As8,Me.Mo,S,Mey. 
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y oSMe 
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Die komplexe Natur der Salze wird dadurch wahrscheinlich 
gemacht, dafs sie durch Einwirkung von Salicylsiure glatt in 
zweifellos komplexe Salze iibergehen, niimlich in die Metasultarsen- 
sulfomolybdinate AsS,(MoS,)Me. Die Nichtfallbarkeit der Salze 
durch Essigsiiure — Sulfarsenate werden davon sogleich, Sulfo- 
molybdinate nicht gefallt — ist kein Beweis fiir ihre Komplexitit, 

5 da Sulfarsenate durch Zusatz von nur wenig Sulfomolybdinat ihre 
| Killbarkeit durch Essigsiiure verlieren. Ob das durch Mineral- 
siuren aus den Salzen gefillte Sulfid das komplexe Sulfosiure- 
anhydrid oder nur ein Gemenge von Arsenpentasultid (1 Mol.) mit 
Molybdantrisulfid (2 Mol.) — die Analyse des aus dem Kaliumsalz 
cefaillten Sulfids ergab As: Mo = 1:1.01 — darstellt, konnte nicht 
entschieden werden. Die Loslichkeit des Arsenpentasulfids in Am- 


_ 
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moniak und die Unléslichkeit des Molybdintrisulfids darin kann 
nicht zur Trennung verwendet werden, da in dem eventuell ent- 
stehenden Sulfarsenat das Molybdiintrisulfid sich lésen wiirde. That- 


on ate: : SoM hy 


sichlich lést sich das Sulfid leicht in Ammoniak. 

Die oben als Metasulfarsensulfomolybdinate bezeichneten, 
aus den Pyrosalzen durch Austritt von 1 Mol. Metallmonosulfid (unter 
der Einwirkung der Salicylsiiure) entstehenden Salze der Zusammen- 
setzung AsMoS,Me miissen komplex sein und es fragt sich nur, ob 
das Metall bei ihnen an das Arsen (Formel I) oder an das Molybdan 
formel II) gebunden ist: 


' Me=K, Na, NH,. 














As S S 


7 Ss Mos, | | 
> Ss. As—S—Mo—SMe 
S— Mos, | II 
As Ss s 
I SMe 


Da IFrrepuem fiir die entsprechenden Arsenmolybdiinate dic 


OH 
durch die Forme! OAsOMoO,Me ausgedriickte Konstitution nach- 
OH 


gewiesen hat, ist es, so lange bei den geschwefelten Salzen nichts 
dem widersprechendes festzustellen ist, wahrscheinlich, dafs auch bei 
diesen letzteren das Metall an das Molybdiin gebunden ist, und dals 
ihnen die Formel Il zukommt. 

Bei den sauerstoffhaltigen Salzen ist zunichst die Frage 
zu entscheiden, ob der Sauerstoff nur an das Arsen oder nur an 
das Molybdiin oder an beide zugleich gebunden ist. Da die Salze 
bei der Kinwirkung von Arsenpentasulfid auf Sulfoxymolybdinate und 
nicht bei der von Molybdintrisulfid auf Sulfoxyarsenate entstehen 

bei der Bildung des Kaliumsalzes aus Kaliumarsenat und Ka- 
liumsulfomolybdiinat zeigte die Veriinderung der Farbe das Wan- 
dern des Schwefels vom Molybdiin zum Arsen an (siehe 8. 56) - 
ist es héchst wahrscheinlich, dafs der gesamte Sauerstoff am Mo- 
lybdiin haftet. Dies wird auch durch das Verhalten der Salze, 
wenigstens der der Pyroreihe, in wiisseriger Liésung gegen Kssig- 
siiure bestiitigt: Sie werden durch diese dunkelrot gefairbt, eine Re- 
aktion, welche den Sulfoxymolybdiinaten eigen ist. Vorliufig ergeben 
sich demnach unter der wahrscheinlichen Annahme, dafs wir es 
auch beim Pyrosalz mit einem komplexen Salz zu thun haben, fiir 
die Kérper die folgenden Formeln: 


S 0 
| SMe 
™“~S—Mo—SMe ~ O 
” /\ 1 | 
Sv S () As—S—Mo—SMe 
, ‘ , I \ 
\ Ss -Mo -SMe Ss () 
— <sMe 
S 0 


Pyrosulfarsensulfoxymolybdiinat. Metasulfarsensulfoxymolybdiinat. 
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Mit den im Obigen beschriebenen Kérpern sind natiirlich die 
Kormen der hier méglichen Salze keineswegs erschipft; es begeg- 
neten uns im Laufe der Untersuchung noch eine Anzahl anderer 
Salze, die aber nicht rein zu erhalten waren und deshalb keine 





Krwihnung gefunden haben. 


Miinchen, den 10. April 1897. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. April 1897. 


Z. anorg. Chem. XV. 











Uber die Trennung von Chior und Brom bei Gegenwart 
von Acetaten, Sulfaten und Nitraten. 
Von 


P. Jannascu und E. Kéuirz. 


Anlifslich der direkten quantitativen Trennung von Chlor und 
Brom durch Kaliumpermanganat in stark essigsaurer Lésung! wurde 
versucht, dieselbe auch bei Gegenwart gréfserer Mengen von Na- 
triumacetat auszufiihren. Beabsichtigt war dabei, durch die Gegen- 
wart des essigsauren Salzes die Siedetemperatur zu steigern und 
auf diese Weise das Freiwerden und Abdestillieren des Broms zu be- 
schleunigen. 

Dabei stellte sich heraus, dafs dieser Zweck nicht nur nicht 
erreicht wird, sondern dafs man das quantitative Freiwerden des 
Broms durch den Zusatz von Acetaten direkt verhindert. Bei einer 
Reihe solcher Trennungsversuche destillierten nur sehr geringe Mengen 
von Brom iiber, wihrend die Hauptmenge zuriickblieb. Es wurden 
nun analoge Versuche mit Zusitzen von Natriumsulfat und von 
Natriumnitrat angestellt, welche aber sicher ergaben, dafs die An- 
wesenheit sowohl des einen wie des anderen Salzes der Reaktion 
nur férderlich ist, und dafs hierbei die Genauigkeit der quantita- 
tiven Bestimmung der beiden Halogene Chlor und Brom neben ein- 
ander in keiner Weise leidet. 

Bei Gegenwart von Natriumsulfat oder Natriumnitrat ausgefiihrte 
Analysen : 

I. Bestimmung des Bromgehaltes von kiuflichem Bromkalium. — Zur An- 
wendung gelangten 0.25 g KBr. 

Dazu gegeben wurden 5.00 g reines NaOH, mit H,SO, eben ibersittigt, 
70 ccm Essigsiiure (1:3) und 1.5 g KMnQ,. In den Vorlagen befanden sich 
85 cem etwa 2 'iges Wasserstoffsuperoxyd und 5 g NaOH. 

Gefundenes Bromsilber = 0.3929 g, entsprechend 0.1673 g Br=0.2492 g KBr. 

Das angewandte KBr war also 99.68 °/,ig. 


' Diese Zeitschr. 1, 144, 245 und 248, sowie 5, 8; ferner P. Jannascua: 
Praktischer Leitfaden der Gewichts- Analyse, 5. 282 (Leipzig 1897, Verr & Comp.). 
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II. Bestimmung des Halogens in einem Gemisch von reinem NaCl und KBr 
— Angewandt wurden 0.3 g NaCl und 0.25 g KBr. 

Hinzu kamen 5.00 g NaOH, mit HNO, schwach iibersiittigt, 70 cem Essig- 
siure (1:3) und 1.5 g KMnQ,. Alles andere wie oben. 

Gefundenes Chlorsilber = 0.7322 g; dies entspricht 0.18106 g Cl oder 
0.2988 g NaCl; es sind das 54.33 °/, der angewandten Substanz. Dazu sind 
noch 0.19 °/, gefundener Wassergehalt zu rechnen = 54.52 °), (Theorie = 54.55). 

Gefundenes Bromsilber = 0.3943 g, das ist gleich 0.16779 g Br oder 0.2499 ¢ 
K Br= 45.44 °/, (Theorie= 45.45) des angewandten Salzgemisches. 

Ill. Bestimmung des Broms in mehrmals umkrystallisiertem Kaliumbromid. 
— Angewandt wurden 0.3 g KBr. 

Dazu kamen 5.00 g NaOH, mit HNO, gesiittigt, ferner 70 cem Essigsiiure 
(1:3) und 1.5 g KMnOQ, u. s. f. 

Gefundenes Bromsilber: 0.4729 g AgBr, entsprechend 0.2012 g Br= 0.2996 ¢ 
KBr oder 99.87 °/,. 


Nach dem Beobachteten ist die von dem Einen von uns und 
AscHOFF in die quantitative Analyse eingefiihrte einfache und be. 
wihrte Halogentrennung dahin zu verallgemeinern, dafs bei dem 
Vorhandensein alkalischer Fliissigkeiten letztere stets mit Schwefel- 
siure resp. Salpetersiure vor ihrer Destillation (mit Kaliumperman- 
ganat und freier Essigsiure) zu neutralisieren oder schwach anzu- 
siuern sind, dagegen niemals mit Essigsiiure. 


Heidelberg, Universitétslaboratorium, April 1897. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. April 1897. 
















Uber die direkte Trennung und quantitative Bestimmung 
von Chior, Brom und Jod in organischen Substanzen. 


Von 


P. Jannascn und E. K6uirz. 


Hierzu schliefst man dieselben entweder nach Cartus! oder 
durch Verbrennen mit Atzkalk auf. 

Die Carrtus’sche Methode ist besonders, wenn nur wenig Sub- 
stanz vorliegt, wegen der leichten Méglichkeit des Springens der 
Bomben und wegen der langen Erhitzungsdauer nicht so rasch und 
sicher ausfiihrbar wie die Zersetzung im Kalkrohr. Schliefst man 
nach Cartus auf, so wird das gebildete Halogensilber abfiltriert und 
das noch nasse Filter nebst Niederschlag mit Atznatron im Silber- 
tiegel geschmolzen. 

Die weitere Behandlung der Schmelze ist nun ganz ebenso wie 
hei der folgenden Kalkmethode. 

Zu ihrer Ausfiihrung wurden ca. 50 cm lange Kaliglasréhren 
von 4 mm lichter Weite benutzt und folgendermalsen beschickt: die 
Réhre wird zuniichst mittels des Einfilltrichters 3—4 ecm hoch mit 
Atzkalk angefiillt, alsdann giebt man quantitativ die in einem hoch- 
wandigen Porzellanmérser innig mit Atzkalk lose zusammengeriebene, 
vewogene Substanz hinzu, spilt Mérser, Trichter und Rohr mehr- 
mals mit feingeriebenem Atzkalk nach und fillt am Ende ca. 47 cm 
der Roéhre damit auf. Als Abschlufs benutzt man einen 2 cm langen, 
lockeren und in entsprechendem Abstande aufgesetzten Asbest- 
pfropfen, um einen durch das ganze Rohr reichenden, ja nicht zu 
engen Gang klopfen zu kénnen. 

Ist alles in dieser Weise vollstiindig vorbereitet, so kommt das 
Rohr in den Verbrennungsofen. Der Verlauf der Verbrennung hat 


' Siehe Garrermann, Praxis der org. Chemie (2. Aufl.), 8. 68, und LeAr- 
buch der org. Chemie yon Victor Meyer und P. Jacosson, 8. 25. 
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sehr allmahlich und vorsichtig zu erfolgen und nimmt etwa eine 
Stunde in Anspruch. Die vorderen 10—15 cm Kalk diirfen nicht 
durch abgeschiedene Kohlenteilchen irgendwie geschwiirzt sein. 

Nachdem die Réhre wieder abgekiihit, giebt man das Reaktions- 
gemisch in einen zu '/, mit Wasser angefiillten, mit Kinschliffstépsel 
verschlielfsbaren Literkolben; hierauf spiilt man die Réhre zunichst 
nur mit Wasser und am Schlufs erst mit verdiinnter Salpetersiiure 
quantitativ nach. 

Unter stetem Umschiitteln und jedesmaliger guter Kiihlung 
giebt man endlich portionenweise so lange starke Salpetersiiure 
hinzu, bis noch ein kleiner Uberschufs von ungeléstem Atzkalk 
restiert und filtriert endlich von diesem wie von der abgeschiedenen 
Kohle ab. Atzkalk und Kohleriickstand werden mit heifsem Wasser 
gut ausgewaschen. Man achte besonders darauf, dals die Fliissig- 
keit beim Stehenlassen (vor dem Abfiltrieren) absolut farblos erscheint 
und die Kolbenluft nicht mehr nach Jod riecht. Bei einem all- 
mihlich erfolgenden Zusatz der Siure, stetigem Verschlossenhalten 
des Kolbens und hinreichend langem Umschiitteln ist jedweder Jod- 
spurenverlust leicht und véllig zu vermeiden. Das Filterpapier 
selbst darf bei dem Abfiltrieren keinen bliulichen Ton annehmen, 
weil dieses auf votfhandene Spuren von freiem Jod hindeutet. Hat 
man etwas zu viel Salpetersiiure hinzugefiigt, so liifst sich besagter 
Kehler wieder ausgleichen durch erneute Zugaben von_ iiberschiis- 
sigem Atzkalk bis zur Farb- und Geruchlosigkeit (unter fleilsigem 
Umschiitteln). In dem erhaltenen Filtrat werden jetzt die Halogene 
mit einer Mischung von gleichen Mengen konz. Salpetersiiure und 
10°/ iger Silbernitratlésung ausgefallt, etwa eine Stunde auf dem 
Wasserbade unter 6fterem Umriihren und bis zum vdlligen Zu- 
sammenballen des Halogensilbers erwirmt und abfiltriert. 

Das auf einem kleinen Filterchen gesammelte und ausge- 
waschene Halogensilber ,iebt man nun samt Papier noch nals in 
einen Silbertiegel! und schmilzt es darin mit 5—6 g chemisch reinem 
Natron bis zum ruhigern, klaren Flufs zusammen, wobei die orga- 
nische Substanz véllig mit verbrannt wird. Ist der Tiegel wieder er- 
kaltet, so nimmt man die Schmelze mit Wasser, am besten unter 
Krwirmen im Wasserbade, auf und fiihrt nun die quantitative 
T'rennung, wie in vorangehender Abhandlung des raheren beschrieben 
wurde, aus, also Ansiiuerung der von dem abgeschiedenen Silber 


' Siehe meinen weiter oben citierten Leitfaden, S. 20%. 
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filtrierten alkalischen Lésung mit Schwefelsiure resp. Salpeter- 
siure etc. 
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Khe wir den Gedanken hatten, die Papiermasse direkt in der 
Natronschmelze selbst zu verbrennen, was wider Erwarten glatt ge- 
lang, extrahierten wir die vom Chlor-Bromsilbergemisch méglichst 
befreiten Filter mit warmem Ammoniak und trockneten diese Auf- 
losung in den Silbertiegel selbst ein. War gleichzeitig auch Jod- 
silber da, so mufste natiirlich das mit Ammon behandelte Filter 
verascht und der Riickstand in reines Jodsilber zuriickverwandelt 
und zwecks spiterer Hinzurechnung fiir sich gewogen werden. 

Der bei dem obigen Verfahren restierende Atzkalk hat sich bei 
allen unseren Versuchen stets als véllig halogenfrei erwiesen, gleich- 
giiltig, ob derselbe ungelést zuriickblieb oder der bereits stark sal- 
petersauren Flissigkeit wieder im Uberschuls hinzugefiigt worden war. 





Resultate: 


I. Ortho-Jodbenzoésiiure, o-C,H,J.COOH. — Angewandte Sub- 
stanz = 0.2477 g. Gefundenes Jodsilber = 0.2339 g = 0.1264 g J = 51.02 °/, | 
(Th. = 51.18). 

ll. Tetrajodterephtalsiurechlorid, C,J(COCI,. — Angewandte 
Substanz = 0.2978 g. Gefundenes Jodsilber = 0.3954 g = 0.21364 ¢ J = 71.74°/, 
(Th. 71.84). Gefundenes Chlorsilber = 0.1191 g = 0.0295 g Cl = 9.91 °/, 
(Th. 10.04). 

Ill. Tetrabromterephtalsiurechlorid, C,Br(COCl,. — Angewandte 
Substanz 0.3066 g. Gefundenes Bromsilber = 0.4470 g = 0.1902 ¢g Br = 
62.04° (Th. = 61.66) und 0.1690 g AgCl = 0.0418 g Cl = 13.63 °/, (Th. = 13.68). 


Heidelberg, Universitdtslaboratorium, April 1897. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. April 1897. 
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Uber die Herstellung 

des Thalliums mit Hilfe der Elektrolyse. 
Von 

F. ForrstTer. 


Mitteilung aus dem Anorganisch-chemischen Laboratorium der Kénigl. Siichs. 
Technischen Hochschule zu Dresden.) 


Mit 1 Figur im Text. 


Die Verfahren zur Abscheidung des Thalliums, zumal aus dem 
fiir seine Gewinnung wichtigsten Ausgangsmateriale, dem Flugstaub 
der Kieséfen, sind befriedigend durchgearbeitet. Sie fiihren schliefs- 
lich fast stets zum Thalliumsulfat, aus dessen Lésung man das 
Metall mit Hilfe von Zink fiullt, sei es in der Weise, dafs man 
dieses einfach in die Lésung eintaucht, oder so, dafs man es in 
eine mit einem thalliumfreien Elektrolyten beschickte Thonzelle 
taucht und diese in die Thalliumsulfatlésung einstellt, wihrend in 
der letzteren sich ein mit dem Zink leitend verbundener Platin- 
oder Kupferdraht befindet. Mit diesem Element vom T'ypus des 
DANIELL’schen gelingt es, nach cinigen Tagen das Thallium voll- 
stiindig und rein in schénen Metallblittern abzuscheiden.' 

Die Zerlegung des Thalliumsulfates durch den _ elektrischen 
Strom wird vielfach empfohlen, ohne dals mir genauere Angaben 
liber die hierzu geeignete Versuchsanordnung bekannt geworden 
waren. Sie stéfst, wie gleich bemerkt werden soll, selbst bei Gegen- 
wart reichlicher Mengen von Schwefelsiure auf keine nennenswerten 
Schwierigkeiten. Daher mufs es iiberraschen, dafs es Scuvucur* 
nicht gelungen ist, Thallium aus seinen sauren Lésungen elektro- 
lytisch abzuscheiden. Auf der anderen Seite hat vor einigen Jahren 
LerrerRE® das Atomgewicht des Thalliums dadurch kontrolliert, dafs 


' Wouter, Lieb. Ann. 142, 263. 
* Berg-Hiittenminn. Zig. 39, 121. 
* Compt. rend. 116, 580. 
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er den Metallgehalt mehrerer seiner Verbindungen elektrolytisch be- 
stimmte; das dabei benutzte Verfahren wurde nicht beschrieben. 

Unter diesen Umstinden mag es gerechtfertigt erscheinen, ein 
elektrolytisches Verfahren zur Gewinnung von Thallium hier zu be- 
schreiben, welches im hiesigen anorganisch-chemischen Laboratorium 
seit einiger Zeit von den Studierenden bei der sehr belehrenden 
Herstellung von Thallium aus Flugstaub mit Erfolg benutzt wird. 

Der dem Laboratorium in erheblicher Menge zur Verfiigung 
stehende Flugstaub ist rétlich hellgrau und, wie solche Materialien 
meistens, sehr reich an Arsenverbindungen. 38 kg desselben werden 
in einem Steintopf mit etwa 8—101 Wasser iibergossen und etwa 
‘/, Stunde durch Einblasen heilfsen Wasserdampfes ausgekocht. Die 
erkaltete, klar abgezogene, braune Lésung kann man des grdfsten 
Teils ihres Thalliumgehaltes berauben, wenn man sie nach STouBa! 
bis zum Erscheinen der Krystalle des Thalliumalauns eindampft; 
doch gelingt dieses Verfahren nicht ohne einige Aufmerksamkeit. 
Als sicherer erwies es sich, im wesentlichen den Angaben W6HLER’s? 
entsprechend zu verfahren und in die urspriinglich erhaltene Lésung 
etwa 2 kg Kochsalz einzuriihren, das gefillte Thalliumchloriir durch 
Abziehen von der Lésung zu scheiden und es mit starker Kochsalz- 
l6sung griindlich zu waschen. Wie bekannt, lafst sich das Thallium 
auf diese Weise nicht véllig von Arsen befreien; es bedarf dazu der 
Uberfiihrung des Chlorids in das Sulfat, nochmaligen Fillens von 
dessen Lésung mit reinem Chlornatrium und Auswaschen des nun- 
mehr rein weifs ausfallenden Thalliumchloriirs mit Wasser. Es 
werden aus 3 kg unseres Flugstaubes so 30—50 g reinen Chlor- 
thalliums gewonnen, was einem durchschnittlichen Thalliumgehalt 
von etwa 1 y. H. entspricht. 

Das Chloriir wird nun mit dem doppelten der zur Bildung des 
neutralen Sulfats notwendigen Schwefelsiuremenge erhitzt, bis reich- 
liche Diimpfe dieser Saéure auftreten. Eine gesiittigte wiisserige Lé- 
sung der erkalteten Masse ist ein zur Thalliumabscheidung geeigneter 
Klektrolyt. Bei Mangel an freier Schwefelsiure wiirde an der Anode 
braunes Thalliumsesquioxyd infolge von Hydrolyse des hier ent- 
stehenden ‘Thalliumsulfats auftreten. 

las aus seiner Sulfatlésung durch den elektrischen Strom aus- 
geschiedene Thallium bildet priichtig glinzende, grofse Blatter und 


| Jahresber. f. Chem. 1873, 282. 
7A. a. QO. 
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Nadeln, welche die Neigung zeigen, nach der Anode hiniiber zu 
wachsen. Um die dadurch in diesem wie in manchen anderen 
iillen (z. B. bei der Elektrolyse vieler Zinnlésungen) herbeigefiilrte 
Gefahr von Kurzschliissen zu vermeiden, bedient man sich zur Elek- 
trolyse der Thalliumsulfatlésung folgender Vorrichtung, welche durch 
die untenstehende Zeichnung erliutert ist. 

















Auf dem Boden der zur Aufnahme des Elektrolyten dienenden, 
etwa 500 ccm fassenden! glisernen Krystallisierschale a ist ein kleines 
Glasnipfchen (rund geschmolzenes Ende eines 5 mm weiten Glas- 
rohres) mit Siegellack befestigt. In diesem steht die ausgezogene 
Spitze eines Glasstabes b, welcher in halber HoOhe der Schale zu 
einem horizontalen Kreuz mehrfach hin und her gebogen ist, und 
in seiner dann wieder nach oben gerichteten Verlingerung ein 
Fliigelrad trigt, wie es OsrwaLp zur Bewegung des Riihrers in 
seinem Thermostaten beschrieben hat.” Die Fiihrung des Glas- 
stabes geschieht durch einen an einem Stativ befestigten starken 
Draht «. Durch Entziindung einer Flamme unter dem Fliigelrade 
wird dieses in Bewegung gesetzt und fiihrt das Glaskreuz dauernd 
im Elektrolyten herum, wodurch alle von der unten betindlichen 


' Lést sich das zur Verfiigung stehende Thalliumswifat in 500 ceom Wasser 
ven gewéhnlicher Temperatur noch nicht vollstiindig auf, so werden wihrend 
der Elektrolyse kleinere Mengen des inzwischen an Thallium verarmten Elek 
trolyten herausgeschépft und zur Lésung des Salzrestes verwendet. 

* Physiko-chemische Messunyen, 3. 70. 
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Kathode nach der oberen Anode hiniiberstrebenden Thalliumteile 
zuriickgebogen und am Hiniiberwachsen verhindert werden. 

Als Kathode befindet sich auf dem Boden der Schale ein aus 
dinnem Kupferblech bestehender 4.5 cm breiter Ring von etwa 
100 qem Oberfliche, welcher die Auflage des Riihrwerkes umgiebt; 
der Zuleitungsdraht ist, soweit er mit dem Elektrolyten in Beriih- 
rung kommen kann, durch einfaches Uberstreifen eines diinnen 
Glasrohres geschiitzt. Als Anoden dienen zwei zu beiden Seiten 
des Rihrers wagerecht angebrachte, je 7—8 qem grofse Platinbleche. 
Bei der Elektrolyse wird mit einer Spannung von etwa 3.5 Volt ge- 
arbeitet, und ein Strom von 1.3—1.5 Amp. angewandt, also auch 
eine Stromdichte von 1.3—1.5 Amp./qdm an der Kathode. 

Hat man die oben angegebenen Mengen Ausgangsmaterial an- 
gewandt, so ist nach etwa 3 Stunden die Elektrolyse beendet, was 
man daran erkennt, dafs die anfangs nur geringfiigige Wasserstoff- 
entwickelung stark zunimmt und eine Probe des Elektrolyten durch 
Salzsiiure nicht mehr gefallt wird. Man unterbricht nun den Strom, 
entfernt das Rithrwerk, ersetzt die saure Fliissigkeit schnell durch 
Wasser, trennt das Thallium mit Hilfe eines spatelartig gestalteten 
Glasstabes von der Kathode, was sehr leicht geschieht, wenn diese 
zuvor schwach eingefettet war, prefst es erst unter Wasser, dann 
unter Fliefspapier gut ab? und schmilzt es schnell unter Cyankalium 
zusammen. Den erhaltenen Regulus bewahrt man unter einer Thal- 
liumhydratlésung im zugeschmolzenen Rohr auf. Das so gewonnene 
‘Thallium ist frei von merklichen Mengen Blei und Arsen, welche 
beiden Metalle ihm am hartnickigsten anhaften. 


' Das Trocknen des Metallschwammes mit Alkohol oder Ather ist unthun- 
lich, da beide, besonders aber der letztere, eine schnelle, unter starker Wiirme- 
entwickelung verlaufende Oxydation des Thalliums bewirken. 


Dresden, 24, April 1897. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. April 1897. 
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Uber Hydroxylamin-Ammoniakverbindungen der Uransaure. 
Von 
K. A. Hormann. 


(Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der kgl. Akademie der Wissen- 
schaften zu Miinchen.) 


In Gemeinschaft mit Herrn K. von per Hetrpr habe ich ge- 
zeigt,!. dafs durch Einwirkung von salzsaurem Hydroxylamin aut 
Ammonmolybdat bei Wasserbadtemperatur niedere Oxyde des Mo- 
lybdins sich erhalten lassen. 

Bei einem Versuch, die Uransiiure in iihnlicher Weise zu redu- 
zieren, erhielt ich unter den spiiter angegebenen Bedingungen eine 
schén krystallisierte Verbindung von der Formel UO,N,H,,, 
lich das sekundére Hydroxylaminuranat, verbunden mit 2 Mol. Am- 
moniak. Dieses ist, wie ich zeigen werde, locker gebunden und 
lifst keine Beziehung zu dem salzbildenden Teil der Uransiure er- 
kennen. 


niim- 


Von besonderem Interesse erschien mir diese Verbindung des- 
halb, weil sie nicht wie die bisher bekannten Metallammoniakver- 
bindungen das Schwermetall als basenbildendes, sondern als siiure- 
lieferndes Element enthalt und weil die Rolle des basischen Be- 
standteiles eine dem Ammoniak verwandte Substanz, das Hydroxyl- 
amin tibernimmt. 

Die Fahigkeit, Hydroxylamin-Ammoniakverbindungen zu liefern, 
ist tibrigens nicht auf die Uransiure beschrinkt, sondern kommt, 
wie ich fand, in hervorragendem Mafse auch der Wolfram- und der 
Molybdiinsiure zu. Hier werde ich nur das Uranat beschreiben. 

20 g Uranylnitrat wurden mit 10 g Hydroxylamin-Chlorhydrat 
in wenig Wasser gelést und dann 100 ccm 7°/,iges wisseriges Am- 


' Diese Zeitschr. 12, 279. 











76 


moniak zugegeben. Das zuniichst ausfallende Ammonuranat toste 
sich tir wenige Augenblicke teilweise wieder auf und nach cirea 
10 Minuten war alles in ein kanariengelbes krystallinisches Pulver 
verwandelt. Filtriert man sogleich nach dem Ammoniakzusatz durch 
ein schwach erwirmtes Filter, so kann man aus der goldgelb ge- 
firbten Losung in wenigen Minuten die Verbindung auskrystallisieren 
sehen. Ubrigens erhiilt man auch ohne Filtration ein véllig reines 
Priiparat, da die Umsetzung des Ammonuranats quantitativ verliuft, 
und da Ammonnitrat und -chlorid unter den vorstehenden Bedin- 
gungen in Lésung bleiben. Nach einigen Stunden ist fast alles 
Uran im Niederschlage; man wiischt mit Ammoniakwasser, dann 
mit Alkohol und Ather und Jafst diesen bei gewdhnlicher Tempe- 
ratur abdunsten. Ausbeute 14.8 g aus 20g Uranylnitrat (UOQ,(NO,), + 
6H,O) gegen 16.0 g der Theorie. 

Die Substanz stellt ein glinzend kanariengelbes Krystallpulver 
dar, das unter dem Mikroskop aus ‘Tifelchen von rhombischen 
Umrils besteht, die nach den Diagonalen gerade Ausléschung 
zeigen. 

Bei Zimmertemperatur tritt selbst nach mehreren Wochen keine 
Verinderung ein, aber bei 70° entweicht Ammoniak und tritt 6fters, 
wenn grélsere Substanzmengen mehrere Stunden bei dieser ‘empe- 
ratur verweilen, eine leichte Verpuffung ein, wobei ein griinschwarzes 
Pulver, wahrscheinlich U,O,, verstiubt wird. In der Schmelzpunkts- 
kapillare erfolgt die Verpuffung bei 178—180”°. 

Das Verhalten gegen Wasser wird spiiter beschrieben werden. 

Die Analyse fihrte zu der Formel UO,N,H 


14° 
Berechnet: Gvetunden: 
U 59.11 °/. 58.72 58.92 58.95 59.30°/, 
N 13.79 ,, 13.99 °/, 


Der Stickstoff wurde nach Dumas bestimmt, das Uran durch 
Lésen in verdiinnter Salpetersiiure, Abdampfen und _ schliefsliches 
Gliihen im Sauerstoffstrome, wodurch U,O, entstand. Ohne Siure- 
zusatz, durch direktes Erhitzen, die Substanz zu zersetzen, ist nicht 
angiingig, da die hierbei eintretende Verpuffung unvermeidlich Ver- 
luste nach sich zieht. 

Chlor oder Salpetersiiure konnten nicht nachgewiesen werden. 

Die Anwesenheit von Hydroxylamin war aus der bei der leb- 
haften Zersetzung eintretenden Reduktion der Uransiure zu schliefsen, 
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vurde aber bewiesen durch die Abscheidung von Kupferhydroxydul 
aus Frauine’scher Lésung schon bei gewéhnlicher Temperatur. 


Die volumetrische Bestimmung des Hydroxylamins geschah nach 
4. Tavum,' also mit heifser alkalischer Permanganatlésung und Riick- 
titration mit arseniger Siiure. 1 Mol. Hydroxylamin verbraucht 
24 Teile Sauerstoff.2 100 Teile Substanz verbrauchten 11.8 und 
12.2 Teile Sauerstoff. Auf 406 Teile (das Formelgewicht von 
UO,N,H,,) treffen mithin 2 Mol. Hydroxylamin. Man hat daher 
wufgelést UO,.NH,OH),.2NH, zu schreiben. Die Anwesenheit von 
» Ammoniakmolekilen folgt aus der Destillation mit verdiinnter 
Natronlauge. wobei 10.43 °/, Ammoniak erhalten wurden anstatt 
8.37°/, der Theorie. Das Plus riihrt von dem bei der Zersetzung 
des Hydroxylamins gebildeten Ammoniak her. Nach meinen Ver- 
suchen liefert bei der Destillation mit verdiinnter Natronlauge ein 
Grammmolekiil Hydroxylamin ca. 6 g Ammoniak, so dals fiir unsere 
Verbindung das gefundene Ammoniak den theoretischen Betrag um 
rund 3°/, itibersteigen mufs. Reduktion der Uransiure tritt beim 
Kochen mit der verdiinnten Natronlauge nicht ein. 


Dafs nun die Hydroxylaminmolekiile mit der Uransiure zu 
einem Salz verbunden sind und dals die Ammoniakmolekiile nur 
lose angelagert sind, geht mit Bestimmtheit aus dem Verhalten 
der Substanz beim Erwirmen und beim Digerieren mit Wasser 
hervor. In beiden Fallen lafst sich das Ammoniak vollstindig 
entfernen, wihrend das sekundire Hydroxylaminuranat zuriick- 
bleibt. 


Trocken erhitzt liefert die Verbindung bei 70° nachweis- 
bare Mengen Ammoniak, ohne dals Hydroxylamin entweicht. Ks 
gelang durch sehr allmihliche Steigerung der Temperatur bis 120° 
reine Uransiiure UO,H, zu erhalten, wobei der Gewichtsverlust 
24.1 und 24.7°/, gegen 24.6°/, der Theorie betrug. Bei 120° war 
also aufser dem Ammoniak auch Hydroxylamin fortgegangen. 

Kin Gemisch der Substanz mit Glycerin gab bei 100° einen 
gleichmafsigen Ammoniakstrom. Nach 35 Minuten war keine Gas- 


' Monatsh. Chem. 14, 294—810. 
* Nach Tuum entsteht hierbei vielleicht NzO,H,. Nach meiner Ansicht 
erfihrt dies eine Bestiitigung durch die Versuche von A. Anorni (Chem. Zfy. 
20,176), der aus Hydroxylamin und Athylnitrat mit Natriumalkoholat das Na- 
triumsalz einer Siure N,O,H, erhalten hat. 
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entwickelung mehr sichtbar, die Farbe des ungelésten Kérpers aber 
war aus hellgelb in goldgelb tibergegangen. Nach dem Waschen 
mit absolutem Alkohol und Ather blieb eine amorphe Masse, die 
beim Erhitzen lebhaft verspriihte und aus Fratine’s Lésung viel 
Kupferoxydul abschied. Die Analyse ergab 65.4 °/, Uran und 
6.9° N gegen 64.5°/, U und 7.5°/, N, im uransauren Hydroxyl- 
amin: UO,NH,O),. 

In reinem Zustande wurde dieses Salz aus der Verbindung 
UO(NH,O),.2NH, durch EKinwirkung von Wasser erhalten. Bei 
Zimmertemperatur entsteht nach mehreren Stunden eine gelbliche 
Lésung, wihrend der Bodenkérper allmahlich Ammoniak verliert und 
dafiir Wasser aufnimmt. Mit heifsem Wasser scheidet die Ammo- 
niakverbindung einen griinbraunen flockigen Niederschlag aus, wahr- 
scheinlich wasserhaltiges Uranuranat, wobei Ammoniak und etwas 
Stickstoff entweicht. Das gelbe Filtrat hefert nach einigen Stunden 
prichtig gelbe langgestreckte Platten, die an beiden Enden unter 
einem Winkel von 126° (nach mikroskopischer Messung) zugespitzt 
sind. Die Ausléschung fallt mit der Langsrichtung der stark doppel- 
brechenden Krystalle zusammen. 

Kin genauer Vergleich ergab die Identitaét der durch heifses 
und durch kaltes Wasser erhaltenen Zersetzungsprodukte. Die 
Analyse wurde in der oben beschriebenen Weise durchgefiihrt. 


Fir UO,(NH,O), +H,0: 


Berechnet: Gefunden: 
Ur 61.54 °/, 61.08 61.24 60.82 61.56%), 
N 7.17 » 71.29 7.18, 


NH, 0.0 ,, Mit Natronlauge 1.21 1.34 ,, 


Beim Erhitzen verspriiht die Substanz heftig unter Bildung 
eines griinschwarzen Pulvers, aus Fruuine’scher Lésung wird viel 
Cuprooxyd gefiilt. 

K\ssigsiiure entzieht dem Ammoniakhydroxylaminuranat 


UO,(NH,0),.2NH, 


nur Ammoniak, vorausgesetzt, dafs auf 1 Mol. nur 2 Mol. Saéure ge- 
nommen werden. Das ungelist bleibende gelbe Krystallpulver stimmt 
im Aussehen und in den Eigenschaften vollkommen tiberein mit dem 
vorhin beschriebenen. Uberschiissige Siure liefert ein in gelben 
glasglinzenden Prismen krystallisierendes Doppelsalz von Uranyl- 
acetat mit Hydroxylaminacetat. 








ames Hai Liichebsd ty 0: 


ay ee eee ee te ead: ee ee oe 













tee eas ees ee 2 a eae 


. one ss 











ee ae cs se 


zee ial 


bo 4 it GD nike to hha tall ed, 


ery ties Repeal ti 


a 








2 


Wie vorauszusehen, entsteht das uransaure Hydroxylamin auch 
direkt aus den Komponenten. Ich erhielt sowohl aus Uransiure, 
wie aus Uranylnitrat beim Digerieren mit einer wisserigen Hydroxy!- 
aminlésung in starkem Uberschufs die beschriebenen gelben Platten 
von der Zusammensetzung UO,(NH,O), +H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
Ur 61.54 °/, 61.30 °), 
N iy 7.21 ,, 


Selbst bei stark tiberschiissiger und konz. Hydroxylaminlésung 
entstand keine stickstoffreichere Verbindung, so dals also die Fiahig- 
keit, sich an uransaures Hydroxylamin anzulagern, wohl dem 
Ammoniak und dem Wasser, nicht aber dem Hydroxylamin zu- 
kommt. 


Das Verhalten beim Erhitzen fiir sich, beim Digerieren mit 
Wasser und Saure, zeigt deutlich, dafs unsere Substanz UO,(NH,0), 
+-2NH, das Hydroxylamin salzartig gebunden halt, wiihrend das 
Ammoniak nur lose angelagert ist. Um diese Anlagerung zu _ be- 
wirken, ist zweifellos eine ziemlich starke Konzentration der wiisse- 
rigen Fliissigkeit an Ammoniak nétig, denn Ammonuranat liefert 
mit wasseriger Hydroxylaminlésung iibergossen nur Hydroxy!- 
aminuranat UO,(NH,O), + H,O, was durch sorgfaltige Analyse fest- 
gestellt wurde. Ammoniak wird dabei verdriingt, ohne sich an- 
zulagern. 


Welche Stellung nun die Ammoniakmolekiile gegeniiber dem 
Uran einnehmen, dariiber kann das vorhergehende nur negative 
olgerungen geben, insofern als eine Zwischenlagerung von Am- 
moniakmolekiilen zwischen Hydroxylamin und Siurerest mit gutem 
Grunde ausgeschlossen werden darf. Wire analog den Buiom- 
STRAND-J6RGENSEN’schen Formeln fiir die Kobaltiake, eine Bindung 

Jz 
Uc _O.NH,.NH,OH zwischen den Ammoniak- und den Hydroxyl- 
‘O.NH,.NH,OH 


aminstickstoffatomen vorhanden, so lige der Gedanke nahe, durch 
wasserentziehende Mittel Hydrazin zu erhalten. Alle meine dies- 
beziiglichen Versuche, bei denen trockenes Erhitzen, heifses Glycerin, 
Kssigsiureanhydrid, Atzalkali zur Verwendung kamen, liefsen keinen 
Zusammenhang zwischen dem Ammoniak- und dem Hydroxylamin- 
stickstoff erkennen. 
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Zum Schlufs will ich noch bemerken, dafs weit mannigfaltigere 
Produkte als die vorhin beschriebenen, aus Wolframsiiure, Molybdiin- 

siiure und Chromsiure bei gleichzeitiger Einwirkung von Hydroxy}- 

amin und Ammoniak entstehen. Auch hier fand ich eine gleich- 4 
zeitige Aufnahme der beiden Basen, und zwar bei der Wolfram- 
siure ohne Reduktion, wihrend Molybdansiure und Chromsiure 
nur nach teilweiser Reduktion in Verbindung treten. 


Ich werde dariiber binnen kurzer Zeit ausfiihrlich berichten. 


Rei der Redaktion eingegangen am 12. Mai 1897. 





Druckfehler. 


In der Abhandlung von F. A. Goocn und C. F. Waker (Diese Zeitschr. 
14, 428) sind folgende Korrekturen anzubringen: 

Seite 426, Zeile 12 der Tabelle, Spalte 4, statt 0.3665 soll heifsen 0.3565. 

Seite 426, Zeile 6 v. u., statt '/,,-norm. Lsg. soll heifsen */,,-norm. Lag. 

Seite 428, Zeile 8 v. o., statt ,,log 2.140282“ soll heifsen ,,log 2.140822.“ 
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Uber Thoriumverbindungen. ' 
Von 
JOSEPH LESINSKY und CHARLES (FUNDLICH. 


Mit 1 Figur im Text. 
Vorliufige Mitteilung. 


I. Thoriumbromid. 


Der eine der Verfasser hat schon gezeigt, dafs Thoriumbromid 
in krystallisiertem Zustande dargestellt werden kann und hat fiir 
diese Verbindung, gemifs der Analyse, in Ubereinstimmung mit 
JannascH und Locks, die Formel ThBr,+10H,0 aufgestellt. Dieser 
Kérper war jedoch nicht chemisch rein, da er stark durch freies 
Brom und Spuren von Cer gefirbt war. 

Da in Anbetracht dieser Thatsache eine perfekte Analyse von 
dem oben erwihnten Salz nicht erhalten werden konnte, wieder- 
holten wir die ganze Untersuchung, und durch sorgfiltiges Arbeiten 
gelang es uns schliefslich, ein reines, weifses und gut krystallisiertes 
Salz darzustellen und zu analysieren, welches in diesem Zustande 
sehr stabil zu sein scheint. Es mag interessieren, dals Bunsen vor 
vielen Jahren das Bromid darzustellen versuchte, dafs es ihm aber 
nicht gelang, da sein Thorium Spuren anderer seltener Oxyde ent- 
hielt. Er begniigte sich damit, dieses Salz als eine ,,gummiartige 
Masse“* zu beschreiben. 

Da wir eine grofse Menge reinen Thoriumnitrats erhalten und 
dasselbe spektralanalytisch auf seine Reinheit gepriift hatten, so ge- 
lang es uns ein Bromid darzustellen, welches in grofsen, weilsen, 
hexagonalen Prismen krystallisierte, von denen einige '/, Zoll lang 
waren. Durch Waschen des Salzes mit Ligrofn und Chloroform 
und durch Umkrystallisieren aus Alkohol wurde ein fiir die Analyse 
sehr geeignetes Salz erhalten. 


‘ Ins Deutsche iibertragen von P. Preiren. 
Z. anorg. Chem, XV. 6 
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Zur Darstellung des Bromids fallten wir mittels Ammoniak 
Thoriumhydroxyd aus, wuschen es nach mehrmaligem Dekantieren 
moglichst rasch mit heifsem Wasser, lésten in frisch destillierter Brom- 
wasserstofisiure und lielsen die Lésung im Vakuum iiber Schwefel- 
siure eindunsten (im Dunkeln). Diese Operation ist durchaus not- 
wendig, da das Hydroxyd in Beriihrung mit Luft stark Kohlensiure 
absorbiert, wodurch dasselbe in der Kialte schwer léslich wird und 
so ein unreines Bromid erzeugt. 

Aus vier sehr genauen Analysen erhielten wir als Formel des 
Salzes ThBr,+8H,0. 

Thoriumbromid ist sehr léslich in Alkohol und Wasser. Bei 
100° schmilzt das Salz in seinem Krystallwasser und giebt erst bei 
einer betrichtlich héheren Temperatur sein gesamtes Wasser ab. 


Analyse des Thoriumbromids. 
Wegen der hygroskopischen Natur dieses Kérpers waren wir 
gezwungen den folgenden Apparat zu konstruieren, um sein Kry- 
stallwasser zu bestimmen. Wir fanden ihn zu diesem Zwecke sehr 


brauchbar. 











PbO: 
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Derselbe besteht aus einem Stiick Verbrennungsréhre und einem 
Chlorealeiumrohr, die durch einen Gummischlauch mit einander ver- 
bunden sind, 

Die friiher angewandte Methode war nicht nur nicht genau, 
wegen ihrer komplizierten Natur, sondern sie setzte auch das Salz 
wihrend der Analyse zu sehr der Luft aus. 

Um das Brom zuriickzuhalten, wandten wir mit guten Resul- 
taten Bleisuperoxyd anstatt Bleioxyd an. 

Die Substanz wird in ein Platinschiffchen und das Schiffchen 
wiederum in ein Wigegliischen gebracht, mit hochsiedendem Ligroin 
bedeckt, in ein Vakuum gestellt, getrocknet und gewogen. Diese 
Operation wird wiederholt, bis das Gewicht des Salzes konstant ist. 
Natiirlich ist es notwendig, das Glischen, so lange noch Ligroin 
verdunstet, offen zu halten. Sobald alles Ligrotn verschwunden ist, 
wird das Glischen geschlossen und gewogen. 

Das Schiffchen wird nun aus dem Gliaschen entfernt und in 
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das Ende des Apparates gebracht, welcher sofort geschlossen wird. 
Darauf lafst man wiahrend der ganzen Dauer des Versuches einen 
Strom trockener Luft durch den Apparat gehen. 

Das Bleisuperoxyd wird mit Glaswolle gemischt, wodurch eine 
créfsere Obertliche erhalten und das Brom vollstindig zuriick- 
; vehalten wird. 

Anfanglich mufs das Schiffchen sehr vorsichtig erhitzt werden, 
zuletzt jedoch mit grofser Flamme, um alles Wasser zu entfernen. 
Das Wasser wird, wie gewoéhnlich, absorbiert und gewogen. 


Bie Wipe waht CRA RINE 


I. Thoriumjodid. 


Obgleich es uns gelang, ein krystallisiertes Jodid zu erhalten, 
waren wir nicht im stande dasselbe zu analysieren, weil sich, sobald 
wir die Substanz dem Lichte aussetzten, sofort freies Jod ausschied. 

Augenblicklich sind wir damit beschiftigt, das Jodid und die 
Doppelsalze des Bromids, ferner die Chlorate, Bromate und Jodate 
des Thoriums zu untersuchen. 

Herrn Prof. Copuentz danken wir fiir das grofse Interesse, das 
er unserer Arbeit entgegengebracht hat und fiir seine wertvollen 
Ratschlige. 


New York, College of Pharmacy, 8. Marx 1897. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. April 1897. 











Der Gehalt an Fluorcalcium 
eines fossilen Elephantenknochen aus der Tertiarzeit. 


Von 
J. M. van BEMMELEN. 


Unter Mitwirkung von Dr. A. Stmon Tuomas und Dr. E. A. KuLopsre. 


Wie bekannt, hat Dr. Eugtne Dunois auf Java Uberreste einer 
neuen hochentwickelten Affenart entdeckt, die nach ihm eine Stelle 
zwischen den Menschen und den anthropoiden Affen einnimmt, und 
die er mit dem Namen Pithekanthropos erectus belegt hat. Die 
Knochen sind in einer Lapilli-Schicht eines fest erhirteten vulka- 
nischen ‘Tuffs aufgefunden, der nach geologischen und paliaontolo- 
gischen Merkmalen von jung-pliocenem Alter ist. Da nun Carnor? 
ein Verhiltnis entdeckt hat zwischen dem Fluorgehalt der fossilen 
Knochen und dem Alter der Schicht, in welcher sie eingebettet 
liegen, so wiinschte Dunors zu wissen, ob der Fluorgehalt von Tier- 
knochen, die genau an derselben Fundstelle und aus derselben 
Schicht wie die Reste des Pithekanthropos ausgegraben sind, diesem 
Alter (jung-pliocenem) entsprach. Er iibergab mir dazu Stiicke der 
Tibia eines fossilen Elephanten (eines Stegodons). 

Als ein Kriterium des Alters der fossilen Knochen bezeichnet 
Carnor das Verhiltnis zwischen dem Gehalt an Fluor und an 
Phosphorsiure, im Vergleich mit demselben Verhiltnis beim Apatit. 
Das letzte stellt Carnov’s Einheit dar.’ 


' Die Schichten machen einen Teil derjenigen, welche die Hiigelkette 
von Kending an der nérdlichen Grenze der Residenz Madioen (Insel Java) be- 
decken, aus. Sie enthalten die Uberreste der Fauna, die dem Pithekanthropos 
gleichzeitig gesellt waren. Die Abbildung des geologischen Profils kommt in 
den Abhandlungen des dritten zoologischen Kongresses zu Leiden, 16.—21. Sep- 
tember 1895 (Leiden, E. J. Brity) vor. 

> Compt. rend. 114, 1189; 115, 243, 337. 

* Er teilt das folgende Beispiel einer Altersbestimmung mit. In den 
Tabliéres von Billancourt bei Paris waren Uberreste quaternirer Tiere gefun- 
den, und in der Nihe eine Tibia eines Menschen. Es war die Frage, ob diese 
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Ein reinstes Stiick des kompakten Knochenteils wurde aus- 
gesucht fiir die Phosphorsiure- und Fluorbestimmung. Es war 
méglichst frei von sichtbaren Einschliissen, wie Pyrit und Kalkspat. 
Die Fluorbestimmung wurde mit grofser Sorgfalt durch Dr. A. Srmon 
Tuomas und Dr. E. A. Kioppre nach der Methode von Carnor ge- 
macht, nachdem erst mit reinem Fluorcalcium befriedigende Re- 
sultate erhalten worden waren (siehe dariiber den Anhang). Die 
Phosphorséure bestimmte ich nach zwei Methoden (siehe dariiber 
den Anhang der folgenden Abhandlung, Seite 121). 

Das Verhiltnis zwischen Phosphorsiiure und Fluor betriigt, 
im Apatit: 


3.77 
= 0.0892, 
42.26 


In der lufttrockenen Knochensubstanz fanden wir: 


1.40 = 0.0478 
— oe 


Auf Carnor’s Einheit bezogen ist also das Verhiiltnis: 


0.0478 9 
= 0.53%. 
0.0892 


Diese Zahl stimmt sehr nahe iiberein mit der von Carnor fir 
fossile Knochen aus dem Pliocen angegebenen Zahl = 0.58, und 
sie giebt also dafiir eine neue Stiitze.’ Jedoch muls man im Auge 


Tibia aus derselben Zeit als die Tierknochen herstammte oder jiinger war. 
Emice Rivibre hielt sie fiir jiinger. Die Fluorbestimmung ergab die Zahl 0.46 
fiir die langen Knochen der Tiere, 0.066 fiir die mensechliche Tibia, wodurch 
also Rivitre’s Meinung verstiirkt wurde. 

' Carnot giebt die folgenden Zahlen fiir den Fluorgehalt, in seiner Lin 
heit ausgedriickt: 





Altere Formationen = 1.07—0.9 
1.90 
Eocen : 0.0892 =0.70 
30.24 
2.05 
Olizocen : 0.0892 =0.63 
wie 36.81 ' 
E | Mi 19° | 0.0892 =0.6! 
< | Miocer : 0.0892 =0.6! 
at : 33.24 
Pli ae 0.0892 =0.58 
1cen > USS =VU.0 
35.20 
Quaterni — 0.0892 =0.35 
uaternir : 0.0892 =0.! 
83.838 
0.20° 


Nicht fossil 


: 0.0892 =0.06 
40.28 
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behalten, dafs eine viel gréfsere Zahl von Untersuchungen fossiler 
Knochen notwendig ist. Denn die Zeit ist nicht der einzige Faktor 
in der chemischen Metamorphose der Knochen. Der Fluorgehalt 
mulfs auch in gewissem Malse abhingig sein von der Natur der 
Schicht, worin sie liegen, und von der Zusammensetzung und Be- 
wegung des Bodenwassers. Diese letzteren Faktoren sind wieder von 
der Natur der Schichten abhiingig, durch welche das Wasser zu- 
gefiihrt wird. 

So macht Arsy! darauf aufmerksam, dafs die in Moorschichten 
(also in den jiingsten geologischen Schichten) abgelagerten Knochen 
verhiltnismifsig reich an CaF’, geworden sind. In einem Menschen- 
knochen der Pfahlbauten (Steinzeit) fand er 4'/, °/, CaF,, und 
CaCO, entsprechend vermindert. Zwei Humerusknochen von Tieren 
aus einem alten Torfmoor enthielten schon einen mit Apatit iiberein- 
stimmenden Gehalt an CaF,. 

Kin fossiler Hirschknochen aus dem vulkanischen Tuff der 
Campagna Romana war nach Scaccuit*? ebenso reich an CaF, und 
enthielt dagegen kein Karbonat mehr (Verhiltnis Ca,P,0,: CaF, = 
1:0.8°). Diese Knochen waren Fluor-Exhalationen ausgesetzt 
gewesen und dadurch ganz krystallinisch geworden. Es ist also 
gewils, dafs man die Regel von Carnot nur mit Vorsicht anwenden 
darf. Beim Stegodonknochen aus dem Pliocen von Java hat sie sich 
allerdings bewihrt. 


Bei den dlteren Formationen war der phosphorsaure Kalk der Zusammen- 
setzung des Apatits nahe gekommen, was dem Fluorgehalt betrifft. 

Carnot hat den Gehalt an Phosphorsiure und Fluor auf die unkorri- 
gierte Asche berechnet. Nach dieser Berechnung sind die Zahlen: 

Knochen des} 1.67 a Carnot’s | 1.83 

. =0.537 sas t 
35.4 Pliocen J 35.20 
Das Verhiiltnis bleibt natiirlich dasselbe: 0.537. Der unkorrigierte 


: = 0.58. 
Stegodons 


Aschengehalt hat jedoch keinen Wert, und darum kommt es mir besser vor, 
alle Bestimmungen auf den lufttrockenen Knochen zu berechnen. 

' Journ, pr. Chem. (1873) 7, 37. 

* Chem. Centralbi. (1888) 2, 1130. Die Analyse ergab: 





Molekiil | Verhialtnis 


Ca,P,0, 88.32 28° 3 
CaF, 6.20 8 0.8° 
CaCO, 0.0 


5.48 


Organisch 
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Anhang. 


Die Bestimmung des Fluors. 


Wie bekannt, bietet diese Bestimmung noch immer Schwierig- 
keiten, und diirfen wohl viele iiltere Fluorbestimmungen als ziemlich 
ungenau betrachtet werden. Es wurde darum derselben grolse Sorg- 
falt gewidmet. Nach einer Durchmusterung der in der letzten Zeit 
verdffentlichten Methoden,' wurde die von Carnor gewiihlt. Der Ap- 
parat bestand aus: 

1. drei Waschflaschen zur Reinigung des durchgeleiteten Lutt- 
stromes (eine mit Kali, zwei mit H,SQ,), 

2. einem kleinen Kolben (a) mit der Versuchssubstanz, innig 
gemischt mit gepulvertem, ausgewaschenem und gegliihtem Quarz, 

3. einem engen U-Rohr, 

4. einem U-Rohr, halb gefiillt mit ausgegliihtem CaO, halb mit 
Bimstein, der mit wasserfreiem CuSO, impriigniert war, 

5. dem Rezipienten von Carnor fiir das entbundene Sik, mit 
100 cem emer 20°/, igen Liésung* von FK iiber einer Schicht 
(Juecksilber, 

6. einem mit lackmushaltigem Wasser (von neutraler Farbe) ge- 
fiillten Réhrchen, 

7. einem Aspirator. 

Bei allen Gummiverbindungen schlossen die Réhrenenden ge- 
nau Glas an Glas. Die Temperatur des Kolbens a wurde bestimmt 
nach Fresenius’ Methode, indem ein Kolben gleichen Inhalts mit 
Schwefelsiure neben jenen auf eine eiserne Platte gestellt wurde 
(er enthielt das Thermometer). Die Lampe wurde unter die 
eiserne Platte gestellt und die beiden Kolben allmihlich bis auf 
160—180° erhitzt. Der Kolben a enthielt noch ein Trichterrohr 
mit Hahn, woraus die Schwefelsiure zugelassen wurde, nachdem der 


1 Oertrer, Zeitschr. Fres. (1882) 21, 120 und 25, 59. Tammann, Zeilschr. 
Fres. (1885) 24, 328, 344. Bem, Zeilschr. Fres. (1887) 26, 783. Nirison, Ber. 
deutsch. chem. Ges, (1887) 20, 1689. Perersen, Journ. pr. Chem. (1889) 40, 46. 
OFFERMANN, Zet/schr. angew. Chem. 1890, 615. Wramrecmever, Zeilschr. Frees. 
(1893) 32, 550. Ost, Ber. deutsch. chem. Ges. (1893) 26,151. Penvieip, Amer. 
Journ. Se. (1894), Ref. im Chem. Centralbl. 2, 808. Marcuert, Diese Zeitachr. 
(1895) 10, 72. Jannascu, Diese Zeitschr. (1895) 9, 267; Zettschr. Fres. (1896) 35, 
578. Carnot, Compt. rend. (1892) 114, 750, 1003, 1189 und 115, 243. 

* Gewohniiches Fluorkalium, das sauer reagierte, wurde genau mit Atz- 
kalilésung neutralisiert. Die Lésung enthielt kein K,SiF,, wie aus einem be- 
sonderen Versuch (Behandlung mit Alkohol von 96°) sich ergab. 
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Es ergab sich 1. dafs die gewéhn- 
liche Schwetelsiure geniigte und es nicht nétig war, diese vorher 


Versuch in Gang gesetzt war. 


auf ein geringeres Volum einzudampfen, und 2. dafs ein wieder- 
holtes Schiitteln des Kolbens a, eine lange Erhitzung, und ein langes 
Durchleiten der Luft nétig waren, um sicher zu sein, dafs alles CaF, 
zersetzt und alles Sik’, im Rezipienten (5) aufgenommen war. Darum 
wurde der Luftstrom noch 2 Stunden andauern gelassen, nachdem 
die Gasentwickelung im Kolben a aufgehért hatte. Die FK-Lésung 
wurde am Ende des Versuches im Rezipienten mit 1'/, Volum Alkoho! 
von 96°). gemiseht, einige Stunden hingestellt, sorgfaltig vom Queck- 
silber getrennt, das K,SiF, abfiltriert, mit Alkohol ausgewaschen, 
bei 105—110° getrocknet und gewogen (mit dem Filter). Bei einigen 
Analysen wurde anstatt einer FK-Lésung, eine Kalilésung von be- 
kannter Stiirke vorgelegt, und diese nach Ablauf des Versuches in 
einer Silber- oder Platinschale mit derselben Kalilésung iibersittigt, 
gekocht, mit bekannter Oxalsiiurelésung angesiéuert, zur Austreibung 
der Kohlensiure gekocht, und mit Kali zuriicktitriert.! 

Bevor wir den Fluorgehalt in den Knochen bestimmten, schien 
es uns unbedingt notwendig, Sicherheit zu erhalten, dals nach dieser 
Methode der Fluorgehalt in einem reinen Fluorcalcium genau _be- 
stimmt werden konnte. 

Kine wiisserige Lisung von FH (40.5°/,) wurde mit Ammoniak 
gesiittigt (in geringem Ubermalfs) und mit einer Liésung von Cal- 
clumacetat in solcher Weise gefillt, dafs noch etwas Fluorammo- 
nium unzersetzt blieb. Das Acetat war aus einem reinen, von einer 
Spur Magnesia vorher befreiten Calciumkarbonat bereitet. Der Nie- 
derschlag von Cak, wurde gewaschen und gegliiht. Da er noch 
schwach alkalische Reaktion hatte, wurde er mit verdiinnter Essig- 
siiture ausgezogen. Hiernach war die alkalische Reaktion verschwun- 
den. Er wurde analysiert, indem er mit Schwefelsiure in Calcium- 
sulfat umgesetzt wurde: 


200.2 mg ergaben 349.7 CaSO,=51.36°), Ca. 
448.0 mg » 7182.3 CaSO,=51.36°, Ca. 


Berechnet 51.28 °/, Ca. 


In diesem reinen Fluorcalcium wurde der Fluorgehalt nach Car- 
sor's Methode bestimmt. Die ersten Bestimmungen ergaben keine 


' Die Berechnung geschah nach der Formel: 
aSiF, +12KOH = 12KF + 38i0, +6H,0. 
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vefriedigenden Resultate. Als jedoch alle oben erwihnten Versichts- 
mafsregeln genau eingehalten wurden, ergab die Methode befrie- 
ende Zahlen: 

210.1 mg CaF, . . 294.5 K,SiF,=48.42°), F. 

204.5 mg CaF, . . 268.3 K,SiF,=48.32°, F. 


lio 
is 


Berechnet 48.72 o7, Fl. 


Fir die Fluorbestimmung in der Knochensubstanz mufste diese 
vorher gegliiht werden, um die organische Substanz zu vernichten. 
Das geschah in einem Muffelofen bei schwacher Gliihhitze. Daneben 
wurde eine zweite Platinschale mit Fluorcalcium gestellt, um zu er- 
mitteln, dafs unter diesen Umstiinden kein Fluor durch den Sauer- 
stoff der Luft ausgetrieben wiirde. Das Gewicht des Fluorcalciums 
blieb konstant. 

Bei der Fluorbestimmung stellte sich heraus, dafs das Quecksilber 
im Rezipienten sich an der QObertliche etwas schwirzte. Darum 
wurde vor den Rezipienten noch ein kleines U-Rohr mit einer kleinen 
Menge Quecksilber eingeschaltet, mit dem Erfolg, dals die Ober- 
tliiche des Quecksilbers im Rezipienten fast blank blieb. Die Ursache 
dieses Schwarzwerdens — eine Oxydation durch eine Spur Ozon 
aus dem Mn,Q0, des gegliihten Knochens?' — wurde nicht er- 
mittelt. Durch entweichende Kohlensiure wurde die neutrale Lack- 
muslésung im letztenRéhrchen rot gefarbt, jedoch wieder neutral bei 
dem fortgesetzten Durchleiten von Luft, so dafs dadurch aufs neue 
der Beweis gefiihrt war, dals kein Fluorwasserstoff entwichen war. 

Bei zwei Analysen wurde das SiF, in Fluorkalium autgefangen ; 
bei einer dritten in Kalilésung, und diese titriert (wie oben be- 
schrieben): 





Auf die Substanz Auf die gegliihte 


berechnet Substanz berechnet 
I. 4.2835 g Knochenasche 1.43% °), 1.67°, F. 
Il. 4.3000 g ‘ 1.437 ,, 1.67 ,, F. 
Il]. 4.2830 g ‘ 1.47* ,, ke 
Im Mittel: 1.45 °), 1.69 "/4 


' Bruncox (Diese Zettschr. |1895| 10, 222) hat Ozon dureh Leiten von Sauer- 
stoff iiber erhitzte Peroxyde erhalten. 


Leiden, Anorg. Chem. Universitdts-Laboratorium, Apri 1547. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Mai 1897. 
















Die Absorption. 
Anhdufung von Fluorcalcium, Kalk, Phosphaten in fossilen 
Knochen. 

Von 
J. M. van BEMMELEN. 


Unter Mitwirkung von Dr. E. A. Kiossre. 


Mit 4 Figuren im Text. 


I. Einleitung. 


Die nie ruhende chemische Metamorphose in der Erdkruste 
kann einerseits von dem Gesichtspunkte einer fortwihrenden An- 
hiiufung, andererseits dem einer fortwihrenden Zerstreuung der che- 
mischen Elemente oder ihrer Verbindungen betrachtet werden. 

Die Zerstreuung kommt durch Verwitterung, Auflésung u. s. w. 
zu stande. Die Anhiufung entsteht an bestimmten Stellen durch 
Absetzung und Unléslichwerden der vom Wasser mitgefiihrten oder 
gelésten Bestandteile. Die Ursachen davon sind verschiedene. 

Ks kommt mir vor, dafs die Erscheinungen der Zerstreuung 
bis jetzt, wenn auch noch sehr unvollkommen, doch etwas mehr 
untersucht worden sind als die der Anhiufung. 

Wenn sich aus einer Lésung oder einem fliissigen Komplex 
gewisse Bestandteile absetzen, dann sind Zusmmensetzung des Ge- 
misches, Konzentration (= Gehalt) jedes Bestandteiles, Tempe- 
ratur und fufserer Druck die wirkenden Faktoren. Mit einem 
eingehenderen Studium dieser Faktoren hat man in den letzten 
Jahren einen Anfang gemacht. Wenn jedoch die Anhiufung eines 
gewissen Bestandteiles darauf beruht, dafs dieser sich aus der 
Lisung auf gewisse Substanzen in einer Erdschicht absetzt, oder 
davon chemisch gebunden wird, dann kénnen wir unterscheiden: 
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|, den Fall, dafs eine Austauschung stattfindet zwischen einem oder 
mehreren Bestandteilen der Schichtsubstanz und denjenigen des Erd- 
wassers (die gewohnliche chemische Metamorphose); 2. die Absetzung 
von bestimmten Bestandteilen aus der Lisung an eine Substanz der 
Krdschicht — sei es, dafs diese damit eine komplexe chemische 
Verbindung, eine Absorptionsverbindung, oder nur ein mecha- 
nisches Anhaften bildet. Es kommen dabei wahrscheinlich besondere 
Anziehungen ins Spiel, die eine Anhiiufung eines gewissen chemischen 
Klementes oder einer chemischen Verbindung desselben zur Folge 
haben. Diese Erscheinungen wurden wohl am wenigsten erforscht, 
und es scheint erwiinscht, neues Beobachtungsmaterial zu sammeln. 

Zu diesen Erscheinungen gehért z. B. die Anhiiufung von Fluor 
als CaF,) in phosphorsaurem Kalk. Nun hatte ich Gelegenheit 
nicht allein die Anhiufung von Fluor, sondern auch von Kalk, 
kohlensaurem und phosphorsaurem Kalk in einem fossilen Knochen 
zu beobachten. 


II. Analyse. 


Die mikroskopische Untersuchung von Quer- und Liingsschlitfen 
unter Anwendung von verdiinnter Salzsiiure ergab, dals die Lamellen 
Harer’schen, Zwischen- und Grund-), die Beinhédhlen in den 
Lamellen (friher Beinkérperchen. genannt) und die Harer’schen 
Kanile (also die ganze Struktur) noch vollstindig sichtbar waren, 
namentlich wenn der Schliff mit Alkohol befeuchtet, oder mit etwas 
verdiinnter Salzsiure kurz behandelt war (Fig. 1—4). 

An der Aufsenwand des Knochens befindet sich eine damit ver- 
wachsene harte Kruste von CaCO,. Im kompakten Knochenteil sind 
die Harer’schen Kanile mit weifsem, krystallinischem, kohlensaurem 
Kalk gefillt. Bei Befeuchtung mit verdiinnter Salzsiiure entwichen 
die CQ,-Blasen am meisten aus diesen Kanilchen und wurden die- 
selben leer. Die fiufsere Schicht hat eine dunkelbraune Farbe; 
viele Kanile in derselben sind mit Pyrit ausgefiillt (Fig. 1 und 2), 
so dafs der Pyrit das Vorkommen einer dendritischen Bildung hat. 
An einzelnen Stellen bat sich die Pyritbildung bis ins Gewebe aus- 
gebreitet. 

Die innere Schicht des kompakten Teiles ist hellbraungelb ge- 
firbt und ist dadurch von der fiufseren Schicht~unterschieden; sie 
ist frei oder fast frei von Pyrit. 

Beim Ubergang des kompakten Teiles in den spongidsen tritt 
der Pyrit stellenweise wieder auf. Die Héhlen sind ganz mit Kalk- 








Kalkspath 
und Pyrit 





1d Pyrit 
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Querschnitt. Kompakter Teil. Aufsere Schicht. 





Liingsschnitt. Kompakter Teil. Aufsere Schicht. 





Lingsschnitt. Ubergang vom kompakten in den spongidsen Teil. 
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spat und oft auch mit Pyrit ausgefiillt (Fig. 3 und 4). In der Axial- 
héhle des spongidsen Knochenteils ist das Gewebe ganz oder teil- 


weise verschwunden, und die dadurch entstandene Héhle ganz oder 
teilweise mit gréfseren Krystallen von CaCO, bekleidet, die wieder 
einige Pyriteinschliisse enthalten. 


Die Versuchssubstanz (A) bestand aus der gelbbraunen kom- 
pakten Knochensubstanz, méglichst frei von dem spongidsen Teil 
und den darin vorhandenen Absetzungen. Die Versuchssubstanz 
(2) war nicht frei davon, womit die Ergebnisse der Analyse in 
Kinklang sind; denn B ergiebt viel mehr kohlensauren Kalk und 
Pyrit als A. Eine dritte Portion C enthielt wenig Pyrit, aber etwas 
mehr CaCO, wie A. Eine vierte Portion D war aus der iufseren dunkel- 
braunen Schicht genommen. Stoff A und Stoff B wurden mit Wasser, 
mit nachfolgenden kleinen Mengen verdiinnter Essigsiure, bis sich 
nichts mehr léste, mit verdiinnter Salzsiure, mit Salpetersiure aus- 
gezogen, und diese Ausziige qualitativ untersucht. Eine méglichst 
genaue quantitative Analyse war unentbehrlich, um zu untersuchen, 
ob neben Fluorcalcium noch andere Bestandteile in der Knochen- 
substanz aufgenommen waren, und ob diese von den eingelagerten 
Substanzen (CaCO,, Pyrit) zu unterscheiden seien. Ich erlaube mir 
darum auch die befolgten Methoden und erhaltenen Zahlen etwas 
ausfiihrlicher mitzuteilen, damit sich die erreichte Genauigkeit daraus 
beurteilen liifst (siehe Anhang). 


Die folgende Tabelle enthalt die Zahlen der quantitativen 
Analyse. Neben den Prozentzahlen sind die Aquivalentzahlen ge- 
geben, wie ich das seit vielen Jahren gethan habe. 


‘ Siehe ,,Bodenuntersuchungen in den Niederlanden“ (Landwirtschaftliche 
Versuchsstitionen |1866| 8, 278 u. 279). Bei der Analyse von Lisungen und 
Gemischen, wie natiirlichen Wissern, organischen Fliissigkeiten, Ackererden, 
Mineralien, die isomorphe oder amorphe Gemische darstellen u.s.w., — im all- 
gemeinen bei Gemischen, die sich mechanisch nicht trennen lassen — scheint 
es mir unbedingt nétig, neben den Prozentzahlen die Aquivalentzahlen zu 
schreiben. Die Prozentzahlen haben eigentlich keinen Wert, sie bekommen 
diesen erst durch die Aquivalentzahlen und durch die Ergebnisse der qualita- 
tiven und der mikroskopischen Analyse; denn auch die Berechnungen von be- 
stimmten Salzen aus diesen Aquivalentzahlen sind immer willkiirlich, wenn 
sie eine wiisserige oder andere Lésung betreffen. Fiir feste Gemische kénnen sie 
nur Wert haben, insofern die Untersuchung Beweise fiir die Anwesenheit be- 


stimmter Salze ergiebt, 


















P.O, 
KF 

CO, . . . 
SO, und Cl 


K,O 
CaO 
MgO . 
MnO . 
Fe,O, 


Fes, 
Unldsliches 
Organische Substanz 
Wasser bei 110° 
getrieben 
Wasser bei 


aus- 


héherer 


Temperatur ausgetr. 


Summe 


Ab fiir Sauerstoff 


30.30 
1.45 
6.11 
0.0 


0.1 
49.14 
0.31 
1.28 
0.61 


0.41 
0.05 
+2.2 


+4. 


100.2 


0.61 


99.6 


A (4) 


Aquivalent 


128.0* 
7.6! 


2%.4' 


Summe  163* 
0.2° 
175.5" 
1.5° 
3.6! 
2.2° 

183° 


Summe 


Mehr Basisals 
Siiure 19° Aq. 


0 


»” “= 


Zid 
1.33* 
8.61 


0.0 


0.06 
48.08 
O.3 

1.25 


0.65 


2.55 
0.35 


+ 1.7 


+ 4. 


100.3° 
0.56 


99.8 





By 
Aquivalent 
117.3* 


7.0° 
39.14 
163° 


Summe 


l 


” -~1 


71.7% 
1 5° 
3.5* 
2 4° 

Summe 179% 


Mehr Basis als 
Siiure 15’ Aq. 


* Berechnet aus dem P,O,-Gehalt nach dem Verhiiltnis von A. 


(‘) Die Zahlen sind Mittelzahlen aus zwei oder drei Bestimmungen (sieche 


dariiber den Anhang). 





| H,O unter 
P.O, F CO, CaO MgO MnO F,O,F § 110° 
ausgetrieben 
| 30.18 1.43 6.11 48.96 0.28 1.28 O.87 0.217 4.21 
A 80.35 1.48 6.2* | 49.17; 0.24 1.28 0.91 0.10%" 4.27 
| 30.37 1.47 49.29 0.46 4.47" 
27.72 8.53 48.00 2.30 ; 1.36 
Bp} 27.82 8.60 48.15 2.40 1.36 
| 8.70 
D 1.95 


* In einer anderen Portion A,. 


Tt Das simtliche Eisen als Fe,O,. 
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Aus diesen Zahlen, verbunden mit den Ergebnissen der quali- 
tativen Analyse, lifst sich folgendes ableiten: 

Organische Substanz. Die gelbbraune Farbe der Knochen- 
substanz riihrt von dem Uberrest des organischen Gewebes her, 
denn sie tritt mikroskopisch und makroskopisch noch stirker hervor, 
nachdem durch verdiinnte Essigsiure die Karbonate und Phosphate 
von Ca, Mg und Mn gelést sind, und nachdem schliefslich auch 
durch verdiinnte Salzsiure der letzte Anteil Phosphat (und alles 
Kisenoxyd) entfernt ist. Die Menge des organischen Uberrestes ist 
gering. Sie betrug nach den angeniherten Bestimmungen in 4A 
>, in B 1.7°/,, in C 1.6°/, (Siehe unten S. 119), also 
etwa '/,,—'/,, des Gehaltes in der urspriinglichen Knochensubstanz 
(S. 105). Sie war teilweise léslich in Wasser, weniger in verdiinnter 
Siiure. Nach Ausziehen des Karbonats und Phosphats durch verdiinnte 
Kssigsiure und Salzsiure blieb nicht ganz 1°/, unlésliche Substanz 
von A, zuriick, die sich beim Auswaschen mit Wasser teilweise léste 
und durch eine verdiinnte Siure wieder gefillt wurde — analog 


héichstens 2.2° 


den Humussubstanzen. 

Die dunkele Farbe der iiufseren Schicht riihrt nicht von einem 
grilseren Eisenoxydgehalt her. Die Analyse dieses Teiles ergab 
0.4". Fe,O,; indefs in der inneren Schicht (4) 0.6 °/, gefunden 
wurde. Also ist die humése organische Substanz die Ursache des 
Farbenunterschiedes. Es ist bekannt, wie humése Stoffe ihre Farbe 
von gelb bis schwarz wechseln, womit freilich eine Differenz in dem 
Gehalt an C, H, O nebenher geht. 

Phosphors&ure. Die f&quivalente Menge Basen ist grélser 
als die iiquivalente Menge Siuren; das Phosphat mufs also basischer 
geworden sein, als dem urspriinglichen tertiiren Orthosalze des 
Knochens entspricht. Uberdies ist es noch eine Frage, ob die ur- 
spriingliche Menge des Phosphates auch durch Aufnahme von 
Phosphat aus dem Bodenwasser zugenommen hat, worauf ich unten 
zuriickkomme. 

Kalk. Die Aquivalentzahlen machen ersichtlich, dafs auch, 
wenn alle P,O,, Fl, CO, als Calciumsalze berechnet werden, noch 
eine bedeutende Menge CaO iibrig ist und zwar 

A (175°—168*) 28=3.39 °/, CaO. 

B (171’—163°) 28=2.3 °/, CaO. 
Werden jedoch MgO, MnO, Fe,Q, auch als Phosphat in Rechnung 
gebracht, dann betriagt der Uberschufs an Basis, als Kalk be- 


rechnet: 















A 19.5x28=5.4°°/, Cad. 

B 15.7x28=4.4°, CaO. 
Ks sind also nicht allein MnO und Fe,QO,, sondern auch Kalk auf- 
venommen, wofiir eine Siure fehlt. Dals diese Menge freier 
Basis an die organische humusartige Substanz gebunden wiire, deren 
Menge nur +2°/, betrigt, ist gar nicht annehmbar. Wenn auch 
eine Absorption einer kleinen Menge der Basen durch die Humus- 
substanz nicht ausgeschlossen ist, so mufs die obige Menge haupt- 
siichlich als ein Bestandteil des Phosphates betrachtet werden. 

Magnesia. Sie darf als ein urspriinglicher Bestandteil des 
Knochens betrachtet werden (siehe S. 106). 

Kohlensaurer Kalk. Der Gehalt hat bedeutend zugenommen. 
Wieviel davon als Ausfiillung der Harer’schen Kanile zu_ be- 
trachten ist (bei B auch in dem geringen spongidsen Teil), wie- 
viel als Ersatz des organischen Gewebes, ist nicht zu bestimmen. 
Zweifellos ist neu zugekommenes CaCO, auch in den Lamellen (also 
zwischen dem Phosphat) eingelagert. 

Fluorcalcium. Der Gehalt an CaF, in den Knochen wurde 
friiher viel zu hoch angenommen. Wiahrend Carnot jetzt nach seiner 
Methode in den frischen Knochen (Mensch, Seekuh, Rind, Elefant) 
0.17—0.3 F findet, so findet GapRreL nach seinen sehr sorgfiltigen 
Untersuchungen eine Menge, die unter 0.05°/, liegt. Die Menge 
Fluor ist also so gut wie gianzlich aus dem Boden aufgenommen. 
Ks ist anzunehmen, dafs eine Metamorphose des CaCO, in CaF, 
durch die Alkalifluoriire des Bodenwassers stattgefunden hat. Doch 
kommt nach meiner Meinung daneben auch eine anziehende Kraft 
des Phosphates auf das Fluoriir ins Spiel, wodurch diese Umsetzung 
beférdert wird. Das Fluorealcium ist wohl als ein im Phosphat ab- 
sorbierter Bestandteil zu betrachten. 

Eisen und Mangan. Fiir den Nachweis der Verbindungsform 
von Eisen und Mangan wurden Stiicke von der reinsten kompakten 
Knochensubstanz (A) ausgelesen, und diese mit jedesmal erneuten 
Portionen verdiinnter Essigsiure (1:10) behandelt, bis nur Spuren 
Phosphat sich lésten, nachher mit verdiinnter Salzsiure (1:10). Die 
Untersuchung aller Portionen und des Residuums ergab: 

1. dafs EKisenoxydul nur spurenweise anwesend war, und dals die 
Kssigsiure nur Spuren, die Salzsiiure dagegen-alles Kisen (aufser 
dem Pyrit) als Kisenoxyd in Lésung gebracht hat, 

1 Siehe die kritische Ubersicht der dlteren Untersuchungen durch Gana. 
und seine eigenen Versuche (Zeitschr. physiolog. Chem. (1894) 18, 257—302). 
Z. anorg. Chem. XV. 7 
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2. dafs Mangan! nur als Oxydul und in den ersten essigsauren 
Ausziigen vorkam, in den letzten nur spurweise, 

3. dafs nach der Behandlung mit Essigsiiure durch Salzsiure, 
neben einer letzten geringen Menge Kalk, Phosphorsiiure und dazu 
Kisen als EKisenoxyd gelést wurden. Da nun erstens nach der Zufiigung 
von Ammoniak und Schwefelammonium zu dieser salzsauren Loisung 
wodurch Calciumphosphat und Schweteleisen abgeschieden wurden) 
noch Phosphorsiure in Lésung blieb, zweitens die gelbe Farbe der 
mit verdiinnter Essigsiure ausgezogenen Knochensubstanz durch die 
Behandlung mit Salzsiure nicht abgeschwicht, sondern nur heller 
(unter dem Mikroskop) wurde, so lafst sich wohl annehmen, dalfs 
das Eisenoxyd als Ferriphosphat anwesend ist. Es ist jedoch die 
Frage, ob das Eisen nicht FeO gewesen ist, und nach der Aus- 
grabung sich an der Luft oxydiert hat. Denn die Abwesenheit von 
SO, neben Pyrit beweist, dafs die Reduktionsprozesse im Boden 
liberwiegen. Die Lapillenschicht (unter einem weichen Sandstein), 
worin der Knochen eingebettet war, befand sich sowohl in der 
Trocken- wie in der Regenzeit unter dem Wasserspiegel. Weil 
jedoch das gewéhnliche Vivianit ein Eisenoxyduloxydphosphat ist, 
das sich an der Luft lange erhilt, kommt es mir nicht unwalir- 
scheinlich vor, dafs Eisenoxydphosphat im Knochen anzunehmen 


sein wird. 


Das Mangan ist in ziemlich bedeutender Menge (1*/,°/, MnO) 
aufgenommen und zwar als MnO. Der Beweis, dals es nicht als 
Karbonat, sondern als Phosphat vorkommt, ist schwerer als fiir das 
Kisenoxyd beizubringen. Zwar wird es durch verdiinnte Essigsiiure 
geliést (siehe oben), doch ist 1. Manganphosphat darin  léslich, 
2. wurde noch etwas Mangan gelést, nachdem die Kohlensiure- 
entwickelung aufgehért hatte, 3. war nur eine geringe Menge 
Mangan in den Absiitzen des kohlensauren Kalkes in der Axialhéhle 
des Knochens nachweisbar, 4. kommen in der Natur Manganapatite 
vor. Dieses alles macht es héchst wahrscheinlich, dafs hier das 
Mangan nicht, oder nur in geringer Menge als Karbonat in dem 
Knochen abgesetzt, sondern als MnO in Phosphat aufgenommen ist. 


Pyrit und unlésliche Substanz. Der Pyrit und ein Teil 
des CaCO, gehért zu den Einschliissen. Der Pyrit ist in der ver- 


' Auf Mangan wurde gepriift: 1. mit PbO, und Salpetersiiure, 2. mit 


Alkalihypochlorit und 3. mit Ferrocyankalium. 
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diinnten Siuren unldéslich; als dendritischartiges Gebilde bleibt 
er also nach dem Ausziehen mit verdiinnten Siuren = zuriick, 
nebst der organischen Substanz und einer sehr geringen Menge Si- 


likatteilchen. Die letztere Menge betrug nur 0.05°, in A, 0.35° 


) i 


in B. Die quantitative Bestimmung des Eisens und des Schwefels 
im ganzen und in dem nach dem Ausziehen mit verdiinnten Siiuren 
zuriickbleibendem Pyrit bestiitigten, dals;Sulfate fehlten, und dafs 
noch eine gewisse Menge Eisenoxyd als solches in dem in Siuren 
lislichen Teil vorkam. (Anhang 8. 118.) 

Chloriire und Sulfate. Diese kamen nur in unbedeutenden 
Spuren vor. 

Kali. Die geringe Menge 0.1°/, kann sowohl im Phosphat wie 
in der Humussubstanz absorbiert sein. Humussubstanzen absor- 
bieren begierig Alkali aus Lésungen freier oder kohlensaurer Alkalien. 
Ich habe das Kali daher nicht in die Berechnung des Phosphats 
aufgenommen. 

Natron. In dem Auszug mit heifsem Wasser war das Natron 
nur mikrochemisch nachweisbar. 

Wasser. Die Menge Wasser, die itiber 110" ausgetrieben wird, 
kann nur annahernd aus dem Glihverlust bestimmt werden (siehe 
dariiber ausfiihrlich im Anhang 8S. 119). 

Die Analysen von A und B weisen (ohne dieses Wasser) ein 
Defizit von 4.4 und 4.2" 
mungen ergeben eine zwischen 3.5 und 4.5 gelegene Zahl. Davon 


» auf, die Berechnungen aus den bestim- 
wird nur + yd bei der Gliihhitze im Rohr der Elementaranalyse 
ausgetrieben; das iibrige beim lingeren und stirkeren Gliihen, 
schneller in der Gebliseflamme; noch ein letzter Glihverlust trat 
ein bei Erhitzung in der Gebliseflamme, als der Stoff mit hiesel- 
siure vermischt war. 

Ich habe also fiir fossile Knochen, wie kiirzlich Gaprie. ftir 
trische Knochen gefunden, dafs das letzte Wasser erst bei selir 
hoher Temperatur ausgetrieben wird.! 

Dieses Wasser kann kein Bestandteil des kohlensauren Kalkes 
oder Pyrits sein. Ks mulfs also mit dem Phosphat verbunden 
sein, und zwar zum Teil so schwach gebunden, dafs es mit dem 
Dampfdruck des iiberstehenden Wasserdampfes Gleichgewicht halt, 
teilweise so stark, dafs es erst bei fortwihrend steigenden ‘Tempe- 
raturen ausgetrieben wird. Von hygroskopischem Wasser (im alten 


1 Zeitschr. phys. Chem. (1894) 18, 257. 3S. dariiber unten (Anh. 5. 119, 120), 
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Sinne dieses Wortes), Krystallwasser, Hydratwasser u. s. w. darf 
hier wohl keine Rede sein, nur von der eigentiimlichen Bindung 
des Wassers in amorphen (oder kollofdalen) Substanzen, welche 
eine allgemeine Erscheinung ist. 

Nach meiner Ansicht wird das Wasser um so stiirker gebunden, 
als die Menge desselben abnimmt, und der Stoff dabei eine zunehmend 
hohere Temperatur erhilt. Ich betrachte solches als eine Folge der 
Molenverdichtung, welche die Temperatur in demselben hervorbringt.' 
Auf diese Sache hoffe ich spiter zuriick zu kommen. 


III. Die Zusammensetzung des Knochens. 


Aus obigen Analysen und den daran gekniipften Betrachtungen 
folgt, dafs es nicht wiinschlich ist, eine prozentische Zusammen- 
setzung nach der herkémmlichen Weise zu berechnen, worin die 
Salze P,O,.8CaO, P,O,.3MgO, P,O,.3Mn0, P,O,.Fe,0,, nebst CaCO,, 
CaO, CaF, u.s. w. figurieren. Da es jedoch héchst wahrscheinlich ist, 
dals das Phosphat nebst CaF, auch basische Oxyde aufgenommen 
hat, und dafs Kohlensiiure an Kalk gebunden ist, so ist es besser, 
die prozentische Zusammensetzung zu berechnen sowie in der folgen- 
Dabei muls im Auge behalten werden, 
dafs die Menge des in den Harer’schen Kanilen eingeschlossenen 
CaCO, nicht zu bestimmen ist. In der reinen kompakten Substanz 
betriigt sie wohl nur den kleineren Teil der gefundenen Menge. 


den Tabelle geschehen ist. 








A B D 
Fes, 0.41 9 55 3.43 
Kinschliisse 
Unlisliches 0.05 0.35 
‘Teilweiser Ein- 
schiuts, teilweise mit CaCO, 13.88 19.55 
den Phosphat- 
teilechen verbunden 
-_ “= . . Ts . 4 >. ~ oo 
— seeil, , edly ' Phosphat 2.97 2.73 
SLI ‘lit’ e ‘ , -~ 
, Cat, B53 65.2: 
Knochensubstanz iF, 2 1.285 
Organ. Stott + 2.24 1.7 
- Stark ge men 
( roeanische | ber ™ — o $ ‘ = : 
reste und Wasser ; ig? 
\W asser bei 110° 4.?1 37 
ausgetrieben 
99.6 99.8 
‘So bei Al,O,, SnO,, FesO,, Cr,O, u. s. w. (lee. d. Trav. Chim. l’uys- 


bas. 1SS9, 77, 83, 96, 


111, 118. 





aes He Besa tes 





$ 

= 
Cr 
LA 
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Das Phosphat hat die folgende Zusammensetzung! 


In 4... . [P,O,(CaO))*. 0.53 CaF,. 1.36 CaO. 


Mg 
Mn 


Fe?*/, 


In B. . . {[P,O/(CaO)*, 0.54 CaF, 1.19 CaO. 


Mg 
Mn 


Fe?/, 


Die molekularen Mengen der Monoxyde betragen: 


A 
0.85 CaO 
0.11 MgO 
0.25 MnO 
0.15 (7/),Fe,O 5) 


1.36 


iB 
0.638 CaO 
0.11°MgO 
0.27 MnO 
0.18 (7,Fe,O,) 


1.19° 


Das Phosphat hat also dieselbe Zusammensetzung in 


Aund B B enthalt mehr CaCO, und 


KeS,. Aulserdem kann 


dazu noch basisches Wasser gerechnet werden; wieviel, ist jedoch 


nicht angebbar. 
rechnet, betrigt: 


Die ganze Menge Wasser, auf 1 Mol. Phosphat be- 





Bei 15° im trockenen Raum entweicht 
Bei 110° ausgetrieben . 
Uber 110° ausgetrieben 


{ B 
+ 2.4 Mol. | yy 
0.8 ., | ; 
8. = 3. 


Ks sind also +3°/, als schwach absorbiertes und wenigstens 3 Mol. 


iO 


als stirker absorbiertes Wasser auf 1 Mol. Phosphat anwesend. 


' Diese Formel ist auf die folgende Weise berechnet fiir A (wie auch 





fiir £): 

Aq. 
TU tee Ses Kee! Oe ye, le 128.04 
CaO\ 75.50 —(7.61 F +27.77C0,)| Aq. = 140.12 
| er eee 1.55 
ae ee ee ee ee ee 3.61 
POA ernig gs a ale eh he 2.28 


SS ee a a 7.61 


Wo} Auf 3 Mol. P,O, 


berechnet ; 
21.54 3.00 PLO, 
T0.06 9.84" CaO 
(77° 0.10 MeO 
1.40" 0.25 MnO 
ius | ke, ( d, 
O76 O16 = 
3 
3.80° 053° CaF, 





ir ies 


Die 2° organische Substanz kann nur einen kleinen Teil davon 
gebunden halten. Also mufs es gréfstenteils 1m Phosphat absor- 
biert sein. 

Sollte man annehmen (was jedoch unwahrscheinlich ist, S. 98), 
dafs das Mangan ganz oder teilweise als Karbonat vorkime, so 
wiirden sich die Zahlen 1.36 und 1.19® in der obigen Formel nicht 
‘indern; denn in diesem Falle mufs die faiquivalente Menge Kalk um 
ebensoviel vermehrt werden, wie die Menge Mangan im Phosphat 
verringert wird. 

Ks ist beachtenswert, dals kalte verdiinnte Essigsiure nur 
sehr langsam das Phosphat lést, und dafs das Phosphat noch die- 
selbe basische Zusammensetzung aufweist, nachdem der grdlste 
‘Teil gelést war. Als die Substanz verschiedene Male nach einander 
mit verdiinnter Essigsiure ausgezogen war, bis ungefahr '+/, des 
Phosphats tibrig geblieben, enthielt dieser Riickstand 6.31 °/, P,O,, 


; 


8.52" CaO und 0.4 °/, Fe,O, (mit einer Spur Mangan) in Salz- 
siiure léslich (bezogen auf die urspriingliche Menge). Die Zusammen- 
setzung dieses Phosphates war also: 


, 1.26 CaO 
0, .3Cad)s! «= on a 
BLO , |0.15 Fe Og, 


welche Formel wenig von der obigen verschieden ist. 


IV. Die Anderungen, die der Knochen erlitten hat. 


a. Die zugekommenen Bestandteile. 


Herr Dunors hat mich darauf aufmerksam gemacht, dafs die 
in der oben erwihnten ‘Tertiairschicht gefundenen fossilen Knochen 
ein héheres spez. Gewicht als frische Knochen besitzen, und dats 
sich daraus berechnen lilst, um wieviel der urspriingliche Gehalt an 
jedem der Bestandteile zu- oder abgenommen hat. Er hatte die 
Giiite, mir folgende Zahlen mitzutetlen. 


Spez. Gew. 


|. Kompakter Teil frischer Humerus eines erwachsenen Bubalus’  2.0* . g 
oy 

2 | fossiler . 4 . »  t& 2ae 
ie dialeite ' Jus 

3. = fossile Tibia des Stegodous ..... . 23° = 


' Dasselbe gilt fiir die Magnesia. Wiirde das Eisen als freies Fe,O, be- 
rechnet, was jedoch nicht anzunehmen ist, so wire die Menge basischen Oxyds 
etwas kleiner: 1.20 und 1,01, 


Biittel, javanischer Bubalus Spec. 





etna? 
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Der fossile Bubalus ist nur eine Varietit von der noch aut 
Java lebenden Art. Der fossile Stegodon ist wahrscheinlich ein 
nicht ganz erwachsenes Tier gewesen. Herr Dunors hat die reinsten 
Stiicke der kompakten Substanz, frei von Pyrit und Einschliissen, 
fiir seine Bestimmungen gewiihlt.! 

Ich fand unter den nimlichen Versuchen fir die kompakte 
Substanz des analysirten Stegodonknochens in zwei Bestimmungen 
spez. Gewicht: 2.2. Das spez. Gewicht von frischen Knochen ist nur 
selten bestimmt; es wird gewodhnlich auf 1.8—2.0 angegeben. 
Arpy? fand fiir Rind, Pferd, Affen + 2.05, fiir den Mensch 1.9—1.96. 
Andere Bestimmungen habe ich nicht gefunden. Nur SHARPLES* 
giebt an 2.07 fiir den frischen Knochen eines Manatus australis 
Seekuh) und fir einen fossilen 2.8°. GoOpeL* fiir einen fossilen 
Knochen von Rhytina Stelleri® 2.18 und 2.21. Die Zahlen von 
SHARPLES sind fast die niimlichen wie die von Dusors fiir den Bu- 
balus. Die oben erwiihnte Berechnung aus dem spez. Gewicht ist 
nur erlaubt, wenn der fossile Knochen bei der allmiahlichen Ver- 
wesung des Ossetns und der Aufnahme von Kalksalzen u. s. w. keine 
Zusammenziehung erfihrt. Diese ist jedoch nie beobachtet. Der 
anatomische Bau bleibt derselbe (Seite 91). Die Palaeontologen 
und Anthropologen haben immer angenommen, dals tossile Knochen 
ihre Gréfse und Form ungeandert behalten. Bei fossilen und dilu- 
vialen Menschenknochen ist das immer beobachtet. So scheint es 
denn wohl erlaubt, die Berechnung der zugekommenen Bestandteile 
auf das spez. Gewicht zu griinden. 

Die Porositit der kompakten Substanz in unseren Knochen ist 
gering, nicht gréfser als '/,, seines Volums. Der vom Osseingewebe 
eingenommene Raum ist durch Kalksalze ausgefiillt. Das erklirt 
also geniigend die Vergrélserung des spez. Gewichtes, welches be) 
den erwachsenen Bubalus bis 2.7 (iibereinstimmend mit SHarrurs, 
Beobachtung des Manatus), bei dem wahrscheinlich nicht erwach- 
senen Stegodon bis 2.2—2.3 gestiegen ist. Das spez. Gewicht des 
Osseins ist geringer als vom CaCO, (2.7—2.9) und vom Ca,P,O, (3.2). 

1 Bestimmung mit der Westrna.’schen Wage. Die Stiicke wogen &.4! 
und 10.27 g und wurden mit einer diinnen Firnisschicht tiberzogen. 

2 Centralbl. Med. Wiss. (1871) 9, 210, 561 und LO9s. 

3 Amer. Journ. | Sill.) (1871) |3) 1, 168. 

* Journ. pr. Chem. (1862) S86, 318. 

* Das Borkentier, im vorigen Jahrhundert ausgerottet, eine pflanzen 
fressende Cetacea. 
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Die Zusammensetzung der Knochen, auch wenn man nur die 
langen Knochen betrachtet, ist bei mehreren Tieren verschiedenen 
Alters eine andere, was den Gehalt an organischer Substanz, 
Wasser, Calciumkarbonat, Calciumphosphat anbetrifft. Dazu kommt, 
dafs die meisten Analysen nur die Asche betreffen, und dals die 
Genauigkeit zu wiinschen iibrig lifst, besonders die Bestimmung des 
organischen Teiles und der Kohlensiure. Die Bestimmung des 
Wassers lifst alles zu wiinschen tibrig. Jedoch kann man einen 
Maximum-, Minimum- und Mittelwert annehmen von 32, 28, 30°), 
Ossein. In der folgenden Tabelle ist die Aschenanalyse eines Ele- 
fantenknochen von Carnot! sowohl auf 32, wie auf 28°/, organische 
Substanz berechnet; daneben ist eine von GaBrreEv’s? Analysen (auf 





I. II. Il. IV 
Femur eines Elefanten Rind — mittlere 
; ‘ usammen- 
(Carnot) (GABRIEL) : 
setzung 
Organisch ... . $2.— 28.— 30.— 30.— 
wernt © 2 -«. @ 61.2 64.8 56.— 61.— 
meee es 1.3 1.4! 1.9 13 
| Ss 4.9" 5.28 | 6.5 | th 
Ubrige Bestandteile . 0.5% 0.5% 5.6 0° 
100. 100.— | 100— | 100.— 
Also an P,O, . . . 28.727 | 3.04 26.73 28.67 





' Carnot, Compt. rend. (1892) | ? Gasrre., Zettschr. phys. Chem. 


114, 1189. (1893) 18, 281. 
Elefant Mensch Rind Mensch Rind Ganze 
aoa 
Ca,P,O, . . | 90.— 87.45 85.72 | 77.5 79.06 80.08 
Mg,P,O, . . 1.96 1.57 1.53 1.69 2.30 2.78 
UaUlU,. . . 7.27 10.18 11.96 13.30 11.5 9.34 
Uele « © « 0.47 0.35 0.45 <0.1 <0.1 <0.1 
UaCh ... 0.20 0.23 0.30 — _ — 
roth . . « 0.15 0.10 0.13 -- — — 
Alkalien- ‘ 
a. Spur Chlor 1.37 1.31 1.30 
3 a 1.89 2.00 2.38 
eae 2.46 2.33 3.05 


100.05 99.88 100.09 98.2 98.5 95.05 
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30°), organische Substanz berechnet), und eine mittlere Zusammen- 
setzung der Knochen gegeben.’ 


Wenn wir nun fiir das urspriingliche spez. Gewicht des Stegodon- 
knochens 2.0 annehmen und im fossilen Zustand 2.2, so ist das 
iewicht eines gleichen Volums von 1 auf 1.1 vermehrt; nach der 
Bestimmung von Dusors auf 1.15; bei dem Bubalus bis auf 1.35. 
Im ersten (niedrigsten) Falle, und bei der Annahme, dafs die orga- 


nische Substanz bis auf 2.5°/, verschwunden ist: 








I I] IH. l\ 
Von 100 urspriinglichen Bestand- 
teilen iibrig geblieben . . . | 70° 74° Tos 798 
Also zugekommen . ..... | 395 355 375 379 
110 110 110 L110 
Woraus fiir die Zusammensetzung auf 100 folgt: 
Analyse d. Also 
I. Il Ill IV Stegodon- zugekommen 


knoch. (A) oder ver- 
(Tb. 8.95) schwunden 





SEER KET: Sorel Ree | 
Organisch. | 2.24 | 2.28 2.24 2.24 224 — +428 
Ca,P,0, . | 55.6* 58.9! 50.9 55.48 65.3 +65—14 
Mg,P,O, . | 1.2' 1.2 1.7° 1.2 0.67 0.5 
CaCO, . . | 4.5 4.7° 5.9! 6.54 13.8 +7—9 
CaO... | — — 1.8? , 3.8! +2—4 
Ubrige Be- | | 3.0 CaF, 
standteile. —— 04° 0.5! 82° | 0.4% 14.1° ses MnO 
Zugekom- . 0.6 Fe,O, 
men .. 35.9? 32.3! 34.1% 84.1 0.4 Fes, 
100.— 100.— 100.— 100.— 100,— 
, fae 26.14 | 27.67 | 24.99 26.08 30.3 +2.7—6 


* Durch Gasrier gefundenes Wasser und Alkalien. 


Aus friiheren Analysen von fossilen Knochen lifst sich diese 
Berechnung nicht ausfiihren, weil die nétigen Daten feklen. Nur 


' Ich habe hierzu die Analysen von Frericus, Zatesky, von Bisra, Horre 
SeYLer, Mitne-Epwarps, Scuiirzensercer, Agsy u. s. w. benutzt. 
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SuarpLes Analyse erlaubt eine derartige Berechnung’ und ergiebt 
»Q 2 

, Bes 

Die Analyse einer grélfseren Zahl von fossilen Knochen aus 


die bedeutende Zunahme von 12.9°/, 


verschiedenen geologischen Perioden ist erwiinscht, um die Aufnahme 
von Phosphorsiure sicher zu stellen. 

Aus dem spez. Gewicht und der Analyse werden also fiir die 
reine kompakte Knochensubstanz A als von aufsen zugekommen 
berechnet (siehe die letzte Spalte in der vorigen Tabelle): 


U 


9°. kohlemsaurer Kalk ... . oo an “ 
—4”"). Kalk, 


5 Fluorealcium, 


27-6 °/), P,O, =6°—14°), Ca,P,O, . 10°), im Mittel, 
7 


rho 


, 


2°, Eisenoxyd und Manganoxydul 


Die Magnesia ist dagegen auf die Hilfte vermindert. In Substanz B ist 
noch mehr kohlensaurer Kalk, und eine Menge von 2.55 Pyrit eingelagert: 
in 3.5" Pyrit. Zieht man in Betracht: 1. dafs bei I—IV sicher- 
lich noch einige Prozente Wasser zugerechnet werden miissen, wodurch 
ihre Zahlen etwas niedriger werden, 2. dafs ein urspriinglicher Gehalt 
von 32°). organischer Substanz viel wahrscheinlicher ist, als von 
28"), so stellt sich heraus, dals die obige Mittelzahl wohl nicht 





Frischer Knochen von Fossiler Knochen 
Manatus von Manatus 
Spez. Gew. 2.07 Spez. Gew. 2.83 


Berechnet 


; auf 2.7 °/, , Zunahme 
Zusammen- Zusammen- ' ae 
alee organ. und ataneies im fossilen 
SCULZ SeCULZ a 
° spez. Gew. 5 Knochen 
von 2.3835 
Orvanisches 
und Wasser . 36.7 2.7 2.67 
Ca.F.U. . : 58.1° 42.1 62.4 ' 20.3 
CaCQ), rae 1.57 3.3 26.47 23.2 
reP,O, . 7.6 7.6 
SiO, . oo ~ 0.34 
99.3" 99.95 — 
A} ee 26.64 19.58 32.17 12.9 


Bei der Analyse eines fossilen Knochens des Rhytina Stelleri hat Gose! 
das spez. Gewicht bestimmt (2.2), jedoch die Analyse ergiebt nur eine geringe 
Anderung im Verhiltnis der Bestandteile verglichen mit der mittleren Zu 


Summenset(zung der frischen Knochen. 
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u hoch gegriffen ist.! Bei einem spez. Gewicht von 2.3° (Dusots) 
kann die Zunahme 3°—7 P,O;=9—16* Ca,P,O, betragen. 


’ 


Es ist also nicht allein Karbonat, sondern auch Phosphat aut- 
senommen, und wir kénnen annehmen, dafs nicht allein die Kaniile 
sich mit CaCO, ausgefiillt haben, sondern dals 1. die Osseinteilchen 
der Lamellen durch einen Komplex von Ca,P,O,, CaCO,, CaF,, CaO 
ersetat sind, 2. die Hilfte des Mg,P,O, in Ca,P,O, (oder in Mn, P,Q,) 
metamorphosiert ist, und sich aufserdem Fe,P,O, und Mn, P,O, ge- 
bildet haben. 


b. Die Absetzungen und Umsetzungen. 


Die Ergebnisse der Analyse stimmen zu einem ‘Teil mit denen 
der alteren Untersuchungen von fossilen Knochen iiberein® und 
geben aufserdem zu einigen neuen Gesichtspunkten Veranlassung. 

Das Ossein des Knochens ist bis zu einem humusartigen Rest 
von 2—2.5°/,) verschwunden. Die Harer’schen Kaniile und die in 
dem spongiésen Knochenteil entstandenen Hohlriiume sind mit 
krystallinischem CaCO, ausgefiillt; darum enthilt Substanz B fast 
6°/, mehr als 4. Der in den Lamellen des kompakten Teiles durch 


io 


das Verschwinden der organischen Substanz entstandene Raum ist, 


' Selbst wenn ein niedriger Gehalt an Ossein und Wasser (28°), und 
ein sehr hoher Gehalt an P,O, (90 °), im Elefantenknochen Carnot —) an 
genommen werden, lifst sich noch eine Zunahme von etwa 3°), P,O, be 
rechnen. 

? Die Anderungen, welche die Analysen von fossilen Knochen bis jetzt 
angezeigt haben, sind: 1. Abnahme der organischen Substanz, im allgemeinen 
von dem geologischen Alter abhiingig; 2. Abnahme der Magnesia; 3. Abnahime 
oder Zunahme des kohlensauren Kalks; 4. Aufnahme von CaF,; 5. Aufnahme 
in einigen Fiillen von Fe,O,, MnO, Na,O, Sulfaten, SiO,: Die meisten Ana 
lysen scheinen, in Hinsicht der Bestandteile unter 5. genannt, unvollstindig zu 
sein, Pyrit wird nicht erwihnt. Eine Zunahme des phosphorsauren Kalks ist 
nicht bemerkt. Agsy erwihnt, dals in den Knochen der Pfahlbauten FeCO, 
und MnCO, als metamorphosiertes CaCO, eingelagert sind, und dafs sich ein 
Teil des Calciumphosphats in Vivianit umsetzt. Das CaF, ist nach ihm ent- 
standen aus CaCO, durch Einwirkung von gelésten Fluoriiren. Was die Ab 
oder Zunahme des CaCO, im fossilen Knochen anbetrifft, scheint sie nicht allein 
von den Bodenverhiltnissen, sondern auch von dem Alter der Bodenschicht 
abhiingig zu sein. Agsy beobachtete eine Abnahme bei den Knochen der 
Pfahlbauten bis auf 1°. Ebenso Wiper (Ber. deutsch. chem. Ges. 1874) 7, 25) 
Devesse (Compt. rend. [1861' 52, 729) bemerkt, dafs das CaCO, in den jiing 
sten Absetzungen (quaterniren) abgenommen, in den Alteren zugenommen hat. 
Er leitet das Alter des Knochens aus dem Stickstoffgehalt ab, der nach ihm 
bei den ilteren vortertiiiren Knochen ganz verschwunden ist. 
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wenn die Berechnungen von S. 105 als richtig betrachtet werden. 
durch neu hinzugekommenes Calciumphosphat und durch Kalk wieder 
ausgefillt, so dafs das spez. Gewicht auf 2.2—2.3 gestiegen ist. 

Durch einen bekannten Reduktionsprozels hat sich in den Ka- 
nilchen des Gewebes Pyrit gebildet! und zwar 1. in der fiufseren Schicht 
des kompakten Teiles bis zu einer gewissen Tiefe, 2. in dem Ubergange 
zum spongiésen Gewebe, 3. in den Markhéhlen. Die mittlere Schicht 
des kompakten Teiles ist noch frei oder fast frei von Pyrit. 

Die Metamorphosen, die stattgefunden haben, sind folgende: 
1. eme Umsetzung von etwa 3°), CaCO, mit den Fluoriiren des 
Bodenwassers zu CaF’,, welches ohne Zweifel auf eigentiimliche Weise 
mit dem Phosphat verbunden ist, 2. eine Umsetzung einer kleinen 
Menge Magnesiumphosphat — und dazu einer gewisse Menge Calcium- 
phosphat — mit den Mangan- und LEisensalzen des Bodenwassers 
zu Mn,P,O, und Fe,P,O,. Die Magnesia ist dadurch verringert: 
sie ist merkwiirdigerweise nicht aus dem Bodenwasser aufgenommen. 
Zuletzt ist noch, ohne Substitution, eine nicht unbedeutende Menge 
Kalk im Phosphat aufgenommen, denn die Basen iibertreffen in 4 
die Siuren um ungefihr '/, ihres Betrages (in B um ’/,,); auf 1 Mo- 
lekiil Phosphat ist fast '/, Molekiil Basis im Uberschuls vorhanden. 
Diese letzte Erscheinung erfordert jedoch eine nihere Betrach- 
tung, weil in der letzten Zeit wieder die Frage aufgeworfen worden 
ist, ob nicht das Phosphat schon im frischen Knochen basisch ist. 

In den ilteren Untersuchungen, von welchen nur die kleinste Zah! 
die unverbrannten Knochen betrifft, ist von einem Uberschufs von 
Basis in den frischen Knochen nie die Rede gewesen. Jedoch 1894 
hat GaprireL? solches aus sehr genauen Analysen abgeleitet. Sie 
hetriigt */,,—'/,, der Basisiquivalente, was einer Menge von 3°), 
Kalk entspricht, so dafs die Zusammensetzung des Phosphates dar- 
gestellt wird durch die Formel (Ca,P,O,),-Ca(OH), +2H,O. GABRIEL 
hat eine neue Methode angewandt, um die Knochen vollstandig von 
Ossein zu befreien, niimlich durch Erhitzung derselben bei 150° 
mit 2.5°/ kalihaltigem Glycerin. Die Kohlensiure ist jedoch nicht 
im urspriinglichen Knochen, sondern nach dieser Behandlung be- 
stimmt. Daher bleibt es einigermafsen zweifelhaft, ob vielleicht 
das Kali dem Knochen etwas Siure entzogen hat. Auch ist zu be- 


' Uber das Vorkommen und die Bildung von Pyrit und Schwefel im 
moorigen Boden, siehe meine Untersuchung in den Abhandl. der kgl. Akad. der 
Wissensch. Amsterdam 1886 (3S. 50—67). 

* Journ. physiolog. Chem, (1893) 18, 257—304. 
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merken, dafs GaprreL mehr Alkalien in den Knochen gefunden hat, 
s die iilteren Untersuchungen angegeben haben.! 

































‘1 

Neue Bestimmungen der Kohlensiiure und des Verhiiltnisses 
zwischen Siuren und Basen in frischen Knochen sind also sehr 
orwiinseht. 


Bei fossilen Knochen ist ein Kalkiiberschuls erst von AxrByY 
-onstatiert. nimlich 4.28°/. CaO in einem Menschenknochen. der 


och die Halfte seiner organischen Substanz enthielt und 5.27°/, in 


einem Zahnbein, das ganz frei war von organischer Substanz (aus 
den Pfahlbauten der Schweiz). Aus den iibrigen Analysen unver- 
brannter Knochen lifst sich nichts Sicheres ableiten.? Jedoch aus 


' Gapriet hat 1.0—1.1°/, Na,O und 0.2—0.3 Kali (+4 Aq.) gefunden, 
obgleich das feine Knochenpulver vorher mit Wasser, Alkohol, Ather aus 
vezogen war. In der obigen Formel des Phosphats ist dann auch ein Teil des 
Kalks durch Na,O und K,O ersetzt. Die Berechnung ergab: 





Mensch. Rind. G iinse. 
Aguivalent Oberarm- Schenkel- Siimtliche 
knochen knochen Knochen 
Basen. . . | 191! 192° 192° 
Siiuren . . 181* 181° 180 
Differenz: | 9g? 11 12° 


Kann das Phosphat etwas Kali aus dem kalihaltigen Glycerin absorbiert 
laben und trotz des Auswaschens zuriickhalten? 


* Argsy bestimmte richtigerweise die Kohlensiiure in der unverbrannten 
Substanz. Was die iibrigen Analysen der fossilen Knochen anbetrifft, so hat 
v. Brpra (Chem. Unters. d. Knochen des Menschen u. d. Wirbelliere. Schwein 
furt 1844), der ebenso die Kohlensiure in den unverbrannten Knochen be 
stimmte, behauptet, dafs er bei seinen zahlreichen Analysen nie ein Defizit an 
Siiure erhalten hat (ebenda 8. 97). Da er seine Zahlen fiir frische wie fiir 
fossile Knochen alle auf 100 umgerechnet hat, so entziehen sie sich jeder Kon 
trolle. Auch Frémy (Ann. Chim. Phys. |1855| 43, 88), der nur die Zahlen der 
berechneten Salze angiebt, hat kein Defizit bei seinen Analysen von fossilen 
thinozeros-, Hyaena-, Ursusknochen bemerkt; doch sind seine Analysen nicht 
genau. SHarpies (siehe oben) giebt die Séiuren und Basen nicht getrennt 
an; ebensowenig Garnier in Frémy’s Encyklopiidie fiir die Analysen eines 
Humerus und Femurs des Ursus spelaeus durch Krocker und durch Gautier 
Chimie physiol. Liquides et Tissus 9, 606). Die Aschewanalyse der Wirbel- 
knochen eines fossilen Walfisches, des Zeuglodons (Baumert, Journ. pr. Chem. 
I85i) 54, 363) ergab ein Mehr an Basis. Leumann (ebenda) erhielt dagegen 
cin Mehr an Siiure bei der Rippe eines fossilen Hydrarchos, doch ist der Ge- 
halt an Fluor (8.05) sicher viel zu hoch gefunden. Greene's Knochenanalysen 
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den Analysen von Agpy und den meinigen folgt, dafs dieser Uber 


schuls an Kalk (oder im allgemeinen an Basis) in den fossile: 
Knochen vorkommt. Wenn auch die Analyse von GaprrEt durch, 
neuere Untersuchungen von frischen Knochen bestitigt wird, so is' 
doch die Menge iiberschiissiger Basis in den fossilen Knochen des 
Stegodons viel gréfser, als die durch GaBrret in frischen Knochen 


vefundene. 


V. Die Beschaffenheit (chemische) des Phosphats. 


Welcher Art ist das Phosphat ,,aus dem reinen kompakten 
Teil“, frei von Einschliissen, das teilweise zu Mangan- und Ferri- 
phosphat metamorphosirt ist, und CaF'l,, CaCQ, in sich aufgenommen 
hat? Welche chemische Beschaffenheit darf man diesem Komplex 
zuschreiben ? 

Man kénnte die Ansicht hegen, dals er eine langsame Um- 
wandlung in Apatit darstellt. 

Also von welcher Art mulfs nun diese Verbindung gehalten 
werden ? 

In der Natur kommen Apatitkrystalle vor, worin ein Teil des 
fluors durch Chior ersetzt ist. Auch Carnot hat noch vor kurzer 
Zeit dies bei der Analyse von Krystallen aus drei Fundorten 
bestitigt.' Er fand keinen Uberschufs an Kalk, doch wohl Mg0 
und FeO in eimem derselben (Odegarden-Norwegen), FeO in dem 


‘ 


zweiten (Knappenwand, Tirol), welche Kalk ersetzt hatten. V6LcKER’ 


von Archaiotherium und Palaiotherium aus Nebraska (Siliman’s Journ. |1854 
2! 16, 16) ergaben keinen Uberschufs, fiir Titanotherium ein Mehr an Siiure. 
Craus (Journ. pr. Chem. |1852) 46, 262) analysierte einen Knochen, dessen 
organische Substanz ganz verschwunden war, und fand einen bedeutenden 
Uberschufs an Basis. 





Aquivalent CLaus (FREENE BAUMERT LLEHMANN 
Basen .. 205% 177.4 184.4) 183.2 194 197 
Siiuren . 179° 186.1 184.3 183.2 177 206 

Ditferenz: + 25° 8.7 = +17 a 
org. Subst. 0 °/, 2.5 2.66 3.2 6 °/, 3—4 "/, 


Die dlteren Analysen lassen die Sache also unerledigt. 

' Compt. rend. (1896) 122, 1375. 

' Ber. deutsch. chem. Ges. (1883) 16, 2460. Die Krystalle waren nicht 
vanz frei von fremden Substanzen (Einschliissen), denn sie enthielten eine ge- 
ringe Menge Calciumkarbonat und Sulfat, Alaunerde und unldésliche Bestand 
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it aufserdem Apatitkrystalle von Canada und von Norwegen ana- 
vsiert, in welchen ein Uberschufs von Kalk enthalten ist (1.7—5"/,), 
edoch derart, dals die fiquivalente Menge von CaF, CaCl, und CaO 
casammen 1 Mol. CaF, auf 3(P,0,.3CaQ) entspricht. 

Carnot hat selbst zwei Apatite aus Canada, und einen Apatit 
aus den Vereinigten Staaten analysiert, in welchen die fquivalente 
Summe von Fluor, Chlor und Kohlensiure 1 Mol. auf 3 Mol. P,O.. 
4(CaQ) betrigt.! 

Im Apatit kann also FY, durch Cl,, durch O, und nach Carnot 
auch durch CO, ersetzt werden. 

Diese Thatsache ist von grolsem Interesse, und erscheint an- 
nehmbar, umsomehr als schon in dem Triploidit, einem Mineral von 
der Krystallform und Formel des Wagnerits und Triplits F durch 
OH ersetzt gefunden ist (Brush und Dana)? 


Wagnerit P,O,(MgO)*.MgF, oder PO Mg. Mek 
Triplit P,O,.FeO)*.FeF, oder PO, Fe. Fe F 
Mn Mn Mn Mn 
Triploidit P,O,(Mn0)°.MnOH,O oder PO;Mn. MnOH 
Fe Fe Fe Fe 
Sarkinit As, O,..MnO0?.MnO.H,O oder AsO,Mn.MnOl 


Die Einwinde, welche WrysuLu® gegen die Annahme VOL- 
CKER’s erhebt, kommen mir nicht entscheidend vor.* Auch lehren 


teile. Auch bleibt unsicher, ob das Eisenoxyd dem Phosphat oder den Ein 
schliissen zugerechnet werden mufs. Doch bleibt feststehend, dafs fiir 1.7 bis 
5°. CaO eine Siure fehlt. 

' Compt. rend. 122, 1375. 

2 Grorn’s Tabell. Ubersicht der Mineralien (Braunschweig 1889. 38. Autl.). 
lch ziehe es vor die Elemente, welche die Bestandteile des Minerals teilweise 
isomorph ersetzen, unter die Formel eingeklammert zu schreiben (siehe oben 
S. 101). Grora und andere schreiben sie in die Formel, was die Ubersicht der 
l‘ormel sehr erschwert. 

® Ber. deutsch. chem. Ges. (1887) 20, 1525. 

* Weysuit bemerkt: 1. dafs Einschliisse in den Krystallen vorkommen 
kjnnen, und 2. dafs Apatit, besonders Chlorapatit, leicht durch das Wasser an 
cegriffen wird und dadurch CaCl, verloren und CaCO, und Calciumsilikat aut 
genommen haben kann. Er hilt darum Vé.cKker’s Annahme fiir unwahrschein 
lich. Doch lifst er aufser Betrachtung, dafs Siiuren fiir den betretfenden Kalk, 
der 1.7—5 °/, betriigt, fehlen (davon ist schon abgezogen die kleine Menge 
Kalk, die den gefundenen Mengen CO, und SO, entsprechen). Unsicher bleibt 
nur, ob das Eisen (0.2—1.6 °/,) zum Phosphat oder zu den Einschliissen gehért. 
Die gefundene Alaunerde und die +1°), unléslichen Bestandteile gehéren wol)! 
zu den Einschliissen. Ist die Formel (Ca,P,0,)*.CaF, zu eng, sagt Weyeo.t, 
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die Analysen verschiedener Apatite, dafs im Phosphat eine kleine 
Menge Kalk durch Magnesia, Manganoxydul, Eisenoxydul und Kisen- 
oxyd ersetzt werden kann. Sie kénnen also bis zu einer gewissen 
(noch unbekannten) Grenze isomorphe Bausteine in einem ein- 
zelnen Krystall bilden.! 


In allen diesen Fiallen entspricht jedoch die krystallinische 
Substanz derselben Formel: auf 3 Mol. Phosphat 1 Mol. Fluoriir 
(resp. Chloriir, Oxyd, Hydroxyd). Jeder Baustein besteht aus einer 
chemischen Verbindung nach einfachem Molekularverhiltnis. 


Der amorphe Komplex, aus dem die kompakte Substanz der 
fossilen Knochen besteht, enspricht dagegen keiner chemischen Formel. 
Nach meiner Ansicht liegt hier noch keine Bildung einer chemischen 
Verbindung (des Apatits) vor, sondern (neben einer chemischen Sub- 
stitution) eine Absorptionserscheinung, bei der dieselben Wirkungen 
stattgefunden haben, wie bei dem Komplex von Humus und kol- 
loldalem Silikat der Ackererde (und im allgemeinen bei kolloidalen 
oder amorphen Stoffen), wenn sie mit Lésungen von Salzen, Basen, 
Siiuren in Beriihrung kommen. Wie ich friiher gezeigt habe, lassen 
sich diese Wirkungen unterscheiden in: 


/PdP Os? 
da kénnte die Bemerkung von Grorn abhelfen, der eine Formel Cas 
F 


Ci | 
‘OH 

annimmt, und diese Formel verdoppelt, wenn auch Sauerstoff das Fluor ver- 
tritt. Zur Stiitze dieser Ansicht teilt Weysui. eine Analyse eines sehr reinen 
Manganapatits mit, der frei war von Wasser, Alkalien, Einschliissen, und dazu 
sehr frisch. In demselben war ungefiihr '/,, des Caleiums durch Mangan ijiqui- 
valent vertreten (Verhiltnis 19Ca:2Mn). Diese Zusammensetzung palst genau 
auf Ca,FO,(PO,. Diese Betrachtung scheint mir seinen Zweck zu verfehlen. 

Mn 
Denn die letzte Formel giebt dieselben prozentischen Zahlen wie |(Ca,P,0,)°CaF, . 

Mn 

Nicht ein oder mehrere von diesen fiinf Calciumatomen sind durch Mangan 
vertreten, sondern im Krystall sind Bausteine von |(Mn,P,0,),MnF,! isomorph 
neben den Bausteinen des Kalksalzes anwesend. Wie grofs deren Menge im 
Krystall sein kann, hiingt von verschiedenen Umstinden ab, die der Gegen- 
stand des neu aufbliihenden Studiums der Isomorphie sind. Strukturformeln 
konnen bei isomorph zusammenkrystallisierenden Verbindungen nicht aushelfen, 
sie sind damit unvereinbar und kommen mir daher ungereimt vor. 

' So z. B. verschiedene durch Carnot (lI. c.) analysierte Apatite, einer aus 
Norwegen, zwei aus Canada. 
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1. Chemische Substitution, namlich Auswechselung von basischen 
oder von sauren Radikalen. 

2. Absorption von Basen aus Salzen mit schwachen Siuren, 
unter Freiwerden der Siure. 

3. Absorption von freien Basen, von treien Siéuren, von ganzen 
Salzen, oder anderen Stoffen unter Bildung von Absorptions- 
Komplexen. 


Die dabei obwaltenden Gesetze habe ich friiher untersucht und 
ausfihrlich beschrieben.'! Sie lassen sich kiirzer dahin zusammen- 
fassen, dafs sich ein Gleichgewicht zwischen der Reaktion und ihrer 
Umkehrung einstellt, abhingig 1. von der anziehenden (absorbieren- 
den) Kraft der absorbierenden Substanz, die selbst wieder von dem 
Molarbau derselben abhingt,? 2. von der Endkonzentration (im 
Gleichgewichtszustande) der Lésung und der absorbierenden Sub- 
23 


‘ . . } 
stanz, 3. von der Temperatur. In der Formel A = 


1 
keine Konstante, sondern eine Funktion. sowohl von dem absor- 


ist also A 


bierenden Stoff, wie auch von der Konzentration selber und von 
der ‘Temperatur. 

Es kommt mir nun annehmbar vor, dals die Anderungen im 
Knochen in folgender Weise auf die obengenannten Wirkungen zu- 
riickzufiihren sind. 


Zu 1. Die Bildung einer gewissen begrenzten Menge Mangan- 
und Ferriphosphat durch eine begrenzte Substitution von Ca durch 
Mn und Fe’. Ebenso die Bildung von CaF, durch eine begrenzte 
Substitution von CO, des CaCO, im Knochen durch Fluor. 


Zu 2. Die Absorption von CaO aus dem Bikarbonat des 
Bodenwassers durch das Phosphat. Diese Autnahme ist analog dei 
Autnahme von Alkali, die ich bei der kollofdalen SiO, (auch der 
bei 15° entwiisserten) aus einer Lésung eines Alkalikarbonats be- 


' Journ. pr. Chem. (1881) 23, 324—349 und 3879—495, Landw. Versuch: 
stattonen (1888) 35, 69—136, Zertschr. phys. Chem. (1895) 18, 351. 

? So hat 1. das Kolloid von SiO, (der Hydrogel der Kieselsiure) ein 
kleineres Absorptionsvermégen fiir Siuren und auch fiir Salze als das Kolloid 
von SnO,, 2. ist das Absorptionsvermégen von SnO, versetieden, je nachdem der 
Hydrogel durch die Zeit, die Temperatur und andere Ursachen in seinem Bau 
modifiziert ist (Journ. pr. Chem. 1881 23, 337—858). 

°C, ist die Konzentration der Lésung, (C, die Konzentration (= Gehalt; 
les absorbierenden Kérpers an der (aus der Lésung) absorbierten Substanz). 

Z. anorg. Chem. XV. 5 
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obachtete.'- Dabei wird Alkalibikarbonat gebildet. Wie stark solche 
Wirkungen sein kénnen, beweist das rote Kolloid von Mn,?, das 
aus einer Lésung von K,SO, (auch KNO,, KCl) nicht allem K,SO,, 
sondern auch Alkali absorbiert und Schwefelséiure (resp. Salpeter- 
sfiure, Salzsiure) frei macht.* 

Von dem amorphen Phosphat des Knochens darf man eine Ab- 
sorption annehmen; umsomehr als schon BuareEz gefunden hat, dals 
Phosphorsiiure mit tiberschiissigem Kalkwasser versetzt einen kol- 
lofdalen Niederschlag bildet, der mehr als 3 Mol. CaO enthilt. Er 
fund bei seinen Versuchsbedingungen einen Gehalt von 3.6 Mol., 
welcher selbst nach dem Auswaschen noch 3.3 Mol. betrug. Im 
Baryumsalze erhielt er unter denselben Umstiinden 3.45 Mol. BaO.° 
Ks leuchtet ein, dafs diese Mengen nur zufiallige sein kénnen, weil 
sie abhiingen von den Endkonzentrationen der Lésung und des 
Kolloids, die bei der Temperatur des Versuches und bei den an- 
cewandten Mengen der Liésungen den Gleichgewichtszustand bildeten. 


Zu 3. Annehmbar, wenigstens sehr wahrscheinlich, ist die 
Anziehung des Knochenphosphats auf die im Bodenwasser gelésten 
Phosphate und kohlensauren Kalke und auf das sich bildende Fluor- 
calcium, derart, dafs sich ein Absorptionskomplex bildet. An diesem 
Komplex nehmen dann auch wahrscheinlich das Mangan- und Eisen- 
phosphat teil. Bezeichnend dafiir ist, dafs das Phosphat, nachdem 
schon */, desselben von Essigsiiure gelést war, noch ungefiihr die- 
selbe basische Zusammensetzung besals als vorher (siehe S. 102). 

Denn die Absorption ist fiir kollofdale und amorphe Stofte eine 
gewohnliche Erscheinung. Sie kann sehr stark sein. Der kolloidale 
Komplex von Humus und leicht zersetzbaren Silikaten in der Acker- 
erde Kolloide wie die Hydrogels (oder andere Gels) von SiQ,, 
Sn0,, Al,O,, Cr,O,, MnO, — die kolloidalen Niederschliige von 
Phosphaten, Karbonaten, Boraten — amorphe Niederschlige wie 
von BaSO, — alle diese Koérper absorbieren in ihrem Gewebe 
allerlei Stoffe aus wiisseriger Lisung mit einer Kraft, die mit der 
Zunahme der absorbierten Menge abnimmt. Fiir kleine Mengen 
kann die Bindung fiulserst stark sein. Darf man eine solche An- 
ziehung im fossilen Knochen annehmen, so mufs sie die Ausfiillung 


' Nach Fréwy bereitet aus KMnQ, und H,SO,. 

Journ. pr. Chem. (1881) 23, 344. Siehe weiter die isothermische Kurve 
(’., C,) fiir diese Absorption von K,SO, in Zettschr. phys. Chem. (1895) 18, 335. 
’ Compt. rend. (1887) 104, 270. 
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der durch das Verschwinden des Osseins in den Lamellen ent- 
standene Leere mit CaF,, CaO, H,O und CaCO, befirdern.'! Was 
solche Absorptionskomplexe betrifft, so ist es wahrscheinlich, dats 
schon der frische Knochen ein solches darstellt, also von Ca,P,O, 
mit wenig Mg,P,O, und viel CaCO, — nach Gasprren auch mit 
Ca(OH),. Eine chemische Formel (und noch viel weniger eine 
Strukturformel) daraut anzuwenden, wie GABRIEL fiir frische Knochen 
und Arsy fiir frische und fossile Knochen thut, hat nach meiner 
Ansicht keinen Sinn. Es liegt hier keine chemische Verbindung. 
sondern ein Absorptionskomplex vor. 

Die Absorptionswirkungen in den fossilen Knochen miissen dem 
Gesetze gehorchen, dals ein Gleichgewicht sich einstellt zwischen 
dem absorbierenden Kérper und den im Bodenwasser gelésten Be- 
standteilen. Aulserdem kann der absorbierende Kérper Moditika- 
tionen erleiden, wodurch der Verteilungsfaktor sich findert und also 
die Absorption vermehrt oder verringert wird. 

Ks entsteht daher die Frage: wie weit ist die Absorption 
im Phosphat (des Stegodonknochens) fortgeschritten. Ist dasselbe 
mit dem Bodenwasser der Schicht, worin der Knochen eingebettet 
war, ins Gleichgewicht gekommen, und also mit den absorbierten 
und substituierten Bestandteilen dem Bodenwasser gegeniiber schon 


' Wird es bestitigt, dafs neues Calciumphosphat aufgenommen wird, dann 
ist dies vielleicht sehr geeignet, solehe Anziehungen auszuiiben. 

* GaprieL nimmt an (Ca,P,0,)°.Ca(OH)*.2H,O. Ein kleiner Teil des Cat) 
ist durch MgO,Na,O,K,O ersetzt. Arsy macht die Hypothese, dafs das Calo 
in zwei Zustiinden vorkommt; ein ‘Teil wire mit dem Ca,P,O, apatitartig ve. 
bunden, ein Teil nicht. Also enthiilt der frische Knochen nach Agen 
(Ca,P,O,).CaCO, nebst einer Menge von freiem CaCO, und MgCO,. Im Zahn 
schmelz nimmt er nur Ca,P,O, nebst freiem CaCO, an. Die Kohlensd&ure in 
Phosphat sollte schon unter Rotgliihhitze ausgetrieben und durch Behandlung 
mit Ammoniumkarbonat nicht wieder aufgenommen werden. In den fossilen 
Knochen nimmt er die Formel |Ca,P,O,)°CaCO,.H,O an. Nur der CaO, 

(OH), 
der an Phosphat gebunden ist, kann durch Einwirkung mit alkalischen Fluo 
riiren in CaF, umgesetzt werden. Dagegen setzt der Ca,P,O, des Zahnschmelzes 
sich in Vivianit um. Das MgCO, setzt sich in Karbonate von Mn, Fe, Ca um 
Agsy stiitzt diese Hypothesen 1. auf seine Analysen der frischen und der fos 
silen Knochen aus den Pfahlbauten, 2. darauf, dafs die Knochen (wie auch das 
Zahnbein) eine andere Umsetzung erlitten haben als der Zahnschmelz. Sein 
\nsichten beruhen wohl auf zu schwachen Griinden, um annehmbar zu sein 
Das Verhalten der Kohlensiure ist durch Wet (Ber. deutsch. chem. Gee 
1874 @, 555) widerlegt. Doch sind Arsy’s Beobachtungen immerhin be- 
merkenswert. 
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gesiittigt gewesen’ Man muls dabei in Betracht ziehen, dafs die 
absorbierende Substanz (4) aus dem Wasser geléste Stoffe (a, b, « 
u. s. w.) absorbiert, bis die erhaltene Konzentration von A an den 
Stotien a, b, ¢ mit der restierenden Konzentration des Wassers ein 
Grleichgewicht bildet. Wird dann das Bodenwasser erneuert, dann 
kann A eine neue Menge von a, b, c.... absorbieren. Die ab- 
sorbierte Menge nimmt bei jeder Erneuerung ab, und schliefslich 
muls eine Konzentration von A erhalten werden, die nicht weiter 
wichst. Vom Fluorcalcium kann man annehmen, dafs es sehr 
lange Zeit dauert, bis diese Endkonzentration eintritt, 1. weil der 
(;ehalt des Bodenwassers an Fluor so verschwindend klein. ist, 
2. weil die absorbierende Kraft des Phosphates’ fir CaF, verhiltnis- 
milsig grolfs ist und dasselbe also noch einer héchst verdiinnten 
Lésung des Fluors das Gleichgewicht halten kann, wenn es schon 
bis zu 1 Mol. CaF, absorbiert hat. Von den iibrigen absorbierten 
Stoffen CaO, MnO, Fe,O, liafst sich in dieser Hinsicht noch nichts 
Sicheres behaupten. Unsere Kenntnisse iiber die Absorption sind 
noch zu diirftig, namentlich weil hier der Zeitfaktor eine bedeutende 
Rolle spielen muls und Modifikationen in der absorbierenden Sub- 
stanz hervorrufen kann, die uns noch ganz unbekannt sind. 

Die amorphen und kollofdalen Absorptionsverbindungen kénnen 
unter verschiedenen Umstiinden wie: Zusammensetzung und Kon- 
zentration der Liésung, Druck, Temperatur, Modifikation u. s. w., mit 
verschiedener Geschwindigkeit in chemische Verbindungen iibergehen, 
die einem einfachen Atom- oder Molekularverhiiltnisse entsprechen. 
Sie sind in vielen Fillen die Vorliufer von krystalloidalen wahren 
chemischen Verbindungen, wovon ich friiher Beispiele gegeben habe.’ 
Das ist bei Hydraten, Phosphaten, Sulfiiren u. s. w. oft beobachtet. 
So kann sich auch ein krystallinisches Calciumphosphat P,O;. 4CaQ 
bilden.? Die Annahme also, dals in den fossilen Knochen keine 
sildung von Apatit, sondern eine Absorption von CaF, CaO u. s. w. 
stattgefunden hat, schliefst nicht aus, ja kann die notwendige Be- 
dingung sein, dafs sich in der Natur unter geeigneten Umstinden 
aus einem solchen Absorptionskomplex, wie ihn der fossile Knochen 
jetzt darstellt, ein krystallinischer Apatit bilden kann. Dabei 
kinnen verschiedene Phosphate und Fluoriire, die isomorph zusammen 


' Hydrat von BeO und von MgO aus dem Hydrogel derselben (J. pr. Ch. 
1882) 26, 227 Hydrat von Al,O, (Ree. ad. Tr. Ch. Paysbas |1888) 7, 82—87). 


' In den Thomasschlacken gefunden. 





* 
ss 


es ? 
Pudow t a es ie, ¥ wi i ae 
~ CG fe ae Pee Sa ee Se ort, ¥ 
< e ae eet” , : a 
















117 


u krystallisieren vermégen, Bausteine desselben Krystalles werden. 
Denn die Natur liefert Apatite, die eine gewisse Menge MnQ), MgQ, 
FeO, Fe,O, enthalten, welche den Kalk fiquivalentgemils ersetzen, 
wie oben besprochen ist. 

VI. Schlisse. 

Im fossilen Knochen des Stegodons aus der Tertiiirzeit, in 
einer Lapillischicht unter einem zum Sandstein erhiirteten vulkani- 
schen Tuff, wurde das Folgende gefunden: 

Die Struktur ist erhalten, die Harer’schen Kaniile und der 
spongiése Teil ist mit krystallinischem CaCO, ausgefiillt. In der 
‘jufseren Schicht des kompakten Teiles und im spongiésen Teil ist 
Pyrit abgesetzt. Die organischen Teile des Gewebes sind grilsten- 
teils verschwunden. 

Aus der Erhaltung der Struktur, aus dem erhéhten spez. Ge- 
wicht und aus der Analyse lifst sich ableiten, dais aus dem Boden- 
wasser nicht allein CaCO,, sondern auch Calciumphosphat im 
(rewebe des kompakten Teiles aufgenommen ist. Ein Teil des 
Calciumkarbonats ist in Fluorcalcium (3°/,) metamorphosiert; des- 
eleichen die Hilfte des Magnesiumphosphates und ein kleiner ‘Teil 
des Calciumphosphates in Mangan- und Ferriphosphat. Aufserdem 
ist das Phosphat durch Aufnahme von Kalk basisch geworden, so- 
dals die Basen mit ungefihr '/, ihres Betrages die Siiuren iiber- 
trefien, was auf 2 Mol. Orthophosphat fast 1 Mol. Basis ausmacht. 

Es ist anzunehmen, dafs diese Aufnahme von Phosphaten, von 
CaF, von CaCQ,, von CaO, eine Folge der Absorptionsanziehung des 
urspriinglichen Phosphates ist. Das Ganze bildet keine chemische 
Verbindung, sondern einen wasserhaltigen Absorptionskomplex. 

Es ist wahrscheinlich, dafs daraus unter geeigneten Umstiinden 
ein krystallinischer Apatit als chemische Verbindung entstehen 
kann, und dals dieser Apatit verschiedene Phosphate (mit CaF, und 
mit CaQ) als isomorphe Bausteine enthalten kann. 

Neue Untersuchungen von frischen Knochen sind erwiinscht 
in Betretf 1. des Wassergehaltes, 2. der Frage, ob das Orthophos- 
phat darin schon in geringem Malse basisch ist. 


Anhang. 


Die Bestimmungsmethoden. 
Die Bestimmung der organischen Substanz, des Schwetels und 
des Wassers im Knochen bietet Schwierigkeiten, indem bei der 
Kiniischerung an der Luft: 
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1. die Kohlenséiure teilweise ausgetrieben, 

2. das anwesende FeS, in Fe,O, umgesetzt wird, und es die 
Frage ist, ob der Schwefel zu SO, oder SO, oxydiert wird, ‘und 
ob er teilweise entweicht oder ganz durch den kohlensauren Kalk 2 
zuriickgehalten wird, : 

3. das Manganoxydul oxydiert wird, wodurch die Asche eine 
vriine Farbe annimmt und mit Salzsiure eine kleine Menge Chlor 
entwickelt. 

4. die organische Substanz und das iiber 110° gebundene 
Wasser aus der Elementaranalyse und dem Glihverlust nur an- 
nihernd bestimmbar sind. 

Die Menge des Gliihverlustes muls also manche Korrekturen er- 
halten, was friiher bei Analysen von dergleichen Substanzen woh! 
vielfach tibersehen ist. 

Ich befolgte dieselbe Methode, die ich friiher bei Ackererden an- 
vewandt und ausfiihrlich beschrieben habe.! 

Schwefelbestimmung. Es hat sich herausgestellt, 1. dals a 
der Pyrit nach Ausziehung mit Salzsiiure zuriickblieb und 2. dafs é 
bei der Erhitzung der Substanz im Luftstrome der Schwefel aus 
dem Pyrit zu SO, verbrannte und durch den Kalk ganz oder fast 
ganz zuriickgehalten wurde (siehe Spalte 2, 4, 5). Der Schwefel- 
vehalt ist aus der erhaltenen Schwefelsiure berechnet: 


Substanz Bb. 





‘s In 
=. as uc é . 
In der Sub - Im Riickstand = 4.. gubstanz 
stanzmitSoda _.. des aad 
wiisserigen ' nach Gliihen 
und Salpeter salzsauren 
reschimolzen Auszug Auszugs _ 
5“ - tte Luftstrome 
l. II. 
Schwefel . . . 1.36 °), 000°), 1.86=4.25Atome 1.30°, 1.26°, 
a ~ -— 1.25=3.23 ,, - 
Verhiltnis d. Atome} 2 +: 1.05 ae 


S zu Atomen Fe| ¥ | 





Der Schwefel war also nur als Pyrit im unléslichen Teil anwesend. 


' Uber die Bestimmung des Wassers, des Humus, des Schwefels und der 
in kolloYdalen Silikaten gebundenen Kieselsiure (Landw. Versuchsstationen | 1890 


34, 279). 
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Die organische Substanz. Sie wurde abgeleitet aus der 


bei der Elementaranalyse enthaltenen Kohlensiure und dem Wasser, 







{> 
i und aus der Kohlenséurebestimmung 1. in der Substanz, 2. in dem 
k Riickstand der Elementaranalyse. Der daraus berechnete organische 





Kohlenstoff wurde multipliziert mit dem Faktor von Wourr (1.724). 
In dieser organischen Substanz wurde der Wasserstofigehalt zu 4°, 






angenommen. Obgleich diese Bestimmungen die Menge organischer 






Substanz nur annihernd ergeben, so kann der Fehler doch nur 
einzelne Zehntel Prozent betragen. 
So wurde gefunden: 










In A, .... . . 224°), organische Substanz. 
“Ss SS see 
In A, 1.58 , 





Wasser. Dieses mulste aus den Zahlen des Gliihverlustes 
und der Elementaranalyse anniihernd bestimmt werden. 

Es ergaben sich dabei Ditferenzen, die bei einer niheren Unter- 
suchung sich als die Folge davon erwiesen, dafs im Rohr der 
Elementaranalyse und selbst im Muffelofen der Gliihverlust um so 
héher war, je stirker die Hitze gewesen war. Kei Erhitzung iiber 
der Geblaseflamme wurde ein neuer Gliihverlust beobachtet. 

Da GABRIEL bei seinen Knochenanalysen noch + 1°/, Gewichts- 
verlust beobachtet hat, wenn er den schon iiber der Geblisetlamme 
bis zur Gewichtskonstanz erhitzten Stoff mit SiO, mischte und 























dann diese Erhitzung wiederholte,! haben wir dasselbe gethan. Wir 
erhielten dabei noch +0.5°/, Verlust. 

Der beobachtete Gliihverlust — entweder im Mautffelofen 
oder im Rohr der Elementaranalyse — wurde korrigiert: fir die 
ausgetriebene Kohlensiure, indem die Kohlensiiure in der urspriing- 
lichen Substanz und in dem Gliihverlust bestimmt wurde, fiir den 
aufgenommenen Sauerstoff aus dem Pyritgehalt, aus der Schwefel- 
siurebestimmung im Gliihriickstand und aus dem Mangangehalt. 
Die qualitative Analyse hatte erwiesen, dafs das Eisen, welches 
nicht als Pyrit vorkam, schon in der urspriinglichen Knochensubstanz 
als Fe,O, anwesend war. 





' GaprieL macht darauf aufmerksam, dafs bei den allermeisten Knochen 
analysen ein Defizit iibrig bleibt, das die Untersucber durch Annahme von 
CaF, gedeckt haben. Jedoch die normale Menge CaF, ist nur héchst gering, 
kleiner wie 0.1 °/,. Auch bei seinen mit der héchsten Genauigkeit ausgefiihrten 
Analysen kommt ein Defizit von 1°/,, das jedoch hinwegfillt, wenn er dicsen 
erst durch SiO, bewirkten Gliihverlust in Rechnung bringt. 
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Die Menge stirker gebundenen Wassers wurde bei den Elementar- 
analysen als durch Chlorcalcium aufgenommenes Wasser gefunden 


wie folgt: 





A, ( B 
Nach Abzug des Wasserstoffes in 
der organischen Substanz . . . 5.45", 6.49". 5.8 °/, 
Bei 110° ausgetrieben ..... One us ao 3.7 
Also stark gebundenes Wasser. . 1.35 "4 2.09 ° |, 2.1 °/, 


Die dabei angewandte Glihhitze namentlich bei A, war nicht 
stark. Beim Erhitzen im Muffelofen wihrend verschiedener Stunden 
wurde ein grélserer Verlust berechnet. Um zu untersuchen, ob das 
Fluorcalcium dabei unveriindert blieb, wurde eine Schale mit reinem 
Cak’, daneben gestellt; das Gewicht blieb konstant. Es wurde also 
kein Fluor durch Sauerstoff ersetzt. Die Erhitzung iiber der Ge- 
bliseflamme bis zum konstanten Gewicht, welches nach 10 Minuten 
erhalten wurde, gab einen neuen Verlust. Dieser Verlust vermehrte 
sich in zwei Versuchen noch um 0.5—0.6°/,, nachdem der Stoff 
mit SiO, gemischt war. 

Schliefslich wurden also aus dem Gliihverlust die folgenden 
Mengen Wasser berechnet: 





B B B, 
Glihen Glihen Gliihen in der Muftel, 


th, ., nachher im Gebliise 
in der Muftel in der Muftel und mit SiO, 


Korrigierter Glithverlust ... 8.45 °, 8.51", 10.54"), 
Organische Substanz + bei 

110° ausgetriebenes Wasser 5.89 ,, 5.39 ,, 6.05 ,, 
Also stark gebundenes Wasser 8.06 °. 8.12 °/, 4.49"). 


A ergab bei liingerem Gliihen 4.5"), und C auf dieselbe Weise 
wie B, behandelt, 3.3"). 
Die Menge des Wassers, welche bei 110° noch nicht ausge- 


trieben wird, ist also auf 3.5—4.5 zu stellen, wovon jedoch ein 


) 


Teil erst bei sehr starker Gliihhitze entweicht. 
Die Analysen von A und B (siehe 8S. 95) verlangen 4.4 und 
4.2"), um auf 100°/. zu schliefsen. 
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Mineralische Bestandteile. Die bei milsiger Rotglihhitze 
m Muffelofen von dem organischen Teil befreite Substanz wurde in 
einer Piatinschale mit Salpetersiiure wiederholt eingeengt und vor 
einer geringen Menge unldslichen Riickstandes abfiltriert. Im Filtrat 
wurden P,O, u.s. w. bestimmt. 


Phosphorsiure. Diese wurde nach zwei Methoden von den 
ibrigen Bestandteilen getrennt, 1. nach CHANCEL mit Wismutnitrat 
in der salpetersauren Lésung der Asche und 2. nach Orro (als 
hbasisches Eisenphosphat) in der salzsauren Liésung der Asche. Die 
erste Methode hatte den Vorteil, dafs das Filtrat die Basen als 
Nitrate enthielt und Eisen und Mangan (nach Entfernung des Wis- 
muts) nach der Methode von Sv. CuarkE Devine von Kalk, Magnesia 
und Alkalien durch Wasser getrennt wurden. Diese Methode ist 
hequem und genau. Nur mufs man sich iiberzeugen, ob die 
Phosphorséure vollstindig durch das Wismutnitrat abgeschieden ist. 
In A (siehe die Tabelle auf Seite 95 unten) wurde das eine Ma! 
noch eine sehr geringe Menge (0.06°/,), das andere Mal nur eine 
Spur Phosphorsiure beim Eisen und Mangan aufgefunden. Die 
zwei P,O,-Bestimmungen stimmen ganz befriedigend unter einander 


‘ 


und mit der dritten, bei der das P,O, als basisches EKisenphosphat 


ubgeschieden wurde. Bei der Kinengung der salpetersauren Lésung 
der Asche zeigte sich die Erscheinung, dafs ein in Salpetersiure 
unlésliches Salz sich absetzte, das Phosphorsiiure und Manganoxyd 
enthielt.' Es war also nétig, die Kinengung nicht soweit zu treiben, 
dals die Absetzung dieses Salzes anfing. 


Mangan und Eisen. Das nach der Methode DeviLur erhaltene 
und gewogene Gemisch von Fe,O, und MnO, (oder Mn,0,) wurde 
ins Nitrat verwandelt und dann in der einen Hilfte das Eisen nach 
der Methode OupEMANsS bestimmt, in der anderen Hilfte das Mangan 
nach der Methode Hampr? mit KCIO,. Auch wurden Mangan und 
Kisen durch Ammoniak getrennt. Beide Methoden lieferten tiber- 
einstimmende Zahlen. 


Kalk, Magnesia. Der Kalk wurde zweimal als Oxalat gefillt, 
um die Trennung von der Magnesia vollstindig zu machen. Das 


' In Salpetersiiure unlésliches Manganiphosphat Mng),P,0, ist beschrieben 
von O. Crristensen (Journ. pr. Chem, |1883) 28, 20). Griinlichgraues Pulver. 
Wurde die Asche des fossilen Knochens in verdiinnter Salpetersiiure gelist, so 
kam das Manganiphosphat mit blauer Farbe zum Vorschein. 

* Chem. Ztg. 1885, 1083. 
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Filtrat wurde zur Trockne eingedampft, die Ammoniaksalze aus- 
vetrieben, und die Magnesia im Riickstand bestimmt. 

Kohlensiure. Die Kohlensiure wurde unter allen ndétigen 
Vorsichtsmalsregeln in einem geeigneten Apparat ausgetrieben und 
in Natronkalk aufgenommen. Dals auf diese Weise genaue Zahlen 
erhalten wurden, bewiesen zwei Kontrollanalysen: 


Berechnet: Gefunden: 
Na,CO, 205.2 mg 205.2 mg 
CaCO, 222.3 ,, 221.9 ,, 


Das Kali wurde sowohl in einem Auszug mit siedendheifsem 
Wasser, wie in der Lésung, die nach Dervinue’s Methode von den 
librigen Basen getrennt war, als Platindoppelsalz bestimmt. 


Schlielslich bezeige ich den Herren KiLoBpre und Simon THomas 
meinen treundlichen Dank fiir ihre wertvolle Hilfe bei der Aus- 
fihrung der Analysen. 


Leiden, Anorg. chem. Universitits-Laboratorium, Mai 1897. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Mai 1897. 
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Beitrag zur Konstitution anorganischer Verbindungen. 
Von 


ALFRED WERNER. 


Vill. Mitteilung. 
Uber die Anoerson’sche Reaktion. 


Von Fr. FAssBEeNDER. 


Mit 3 Figuren im Text. 


Unter ANpERsoN’scher Reaktion versteht man eine eigentiimliche 
Umwandlung der Chloroplatinate organischer Basen, die zuerst beim 
Pyridin beobachtet wurde und durch folgenden Ausdruck wieder- 


gegeben wird: 
Py,H,PtCl, =2HC1+ PtCl,Py,,. 


Diese Reaktion wurde durch ‘l'a. ANDERSON bei seinen Unter- 
suchungen iiber die in den Theeren sich vortindenden basischen 
Produkte aufgefunden. Er spricht sich iiber die beim Pyridinplatin- 
chlorid gemachten Beobachtungen folgendermalsen aus: 

,,Wird das von iiberschiissigem Platinchlorid sorgfiltig betreite 
Platindoppelsalz des Pyridins in heifsem Wasser gelést, und die 
Losung einige Stunden lang im Sieden erhalten, so beginnt die 
Ausscheidung eines schénen, schwefelgelben, krystallinischen Pulvers. 
Nach 5—6tagigem Sieden ist die ganze Menge des Platindoppel- 
salzes in die neue Substanz umgewandelt. Wenn aber das Pulver 
abnltriert wird, ehe die Umwandlung vollstindig eingetreten ist, 
so scheidet die Fliissigkeit beim Abkiihlen einen Niederschlag von 
schénen goldgelben Blittchen aus, welche dem Jodblei ‘ihnlich 
sehen.‘ 

Die Natur dieser Umsetzung blieb Anprerson unklar, wie aus 
der von ihm aufgestellten Reaktionsgleichung hervorgeht. 


(C,H,N-HCl), PtCl, = 2HCI +(C,H,), PtN,.4HCL. 


Neben dieser Reaktion verliuft eine zweite, deren Produkt 
die goldgelben Blattchen) in der Mitte steht zwischen Pyridinchlor- 
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platinat und dem oben erwaihnten Endprodukt. ANpbERson formuliert 
dessen Bildung folgendermafsen: 


2 (C,H, N.HC),PtCl,) =2HCl +(C,H,), PtN,. 4HCL(C,H,N.HC), PtCl,- 


ANDERSON fiulserte iiber die Konstitution dieser Verbindungen 
keine bestimmte Ansicht, obwohl sich ihm die Folgerung zu ergeben 
schien, dafs die Ansicht tiber die Konstitution der Platinbasen eine 
Anderung erfahren miisse. Der Name: .,ANDERSON’s Reaktion“ 
wurde von OrcHSNER DE ConrncKk vorgeschlagen. 

Ks zeigte sich bald, dafs diese Reaktion nicht nur bei den 
Chloroplatinaten der Pyridinkérper auftritt, sondern dals eine ganze 
Reihe anderer Basen &hnliche Umwandlungen in ihren Platinchlorid- 
salzen aufweisen. 

Dies trifft speziell fiir die hydrierten Chinolinkérper zu, wihrend 
die Chinolinkérper selbst die Reaktion nicht zeigen. Die ANDERsOoN’- 
sche Reaktion bildet infolgedessen ein Mittel, verschiedene Klassen 
organischer Basen voneinander zu unterscheiden, resp. eine Trennung 
derselben durchzufiihren. 

BLomstraAND beschiftigte sich mit der Konstitution der durch 
die Anperson’sche Reaktion gebildeten Produkte. Anschliefsend 
an seine Theorie der Metallammoniakverbindungen und der Halogen- 
doppelsalze, in welcher er bekanntlich kettenartige Vereinigung von 
Ammoniakmolekiilen resp. von Halogenatomen annimmt, formuliert 
er die Produkte der AnpErson’schen Reaktion folgendermatsen: 

Cl 
N(C,H, jC) 


N(C.H.jC1; 
C) 


und die goldgelben Blittchen als eine Doppelverbindung, deren 
Komponenten den Ausgangskérper und das Endprodukt darstellen. 
ai a Cl. 
NHiC.H,)jCICI TY ,,, > CICK(C.H.)N S,, 
NH(C,H, ciel 7 ?*< cicue, HN 7" 
— — Cl’ 
Kin Bedenken gegen diese Formulierung schien BLOMSTRAND 
allerdings sofort erwihnenswert, und er fufsert dasselbe in folgen- 


(C.H.)HNCICI. 


(C,H, HNCICI > PUCh = 2HCI+ Pt 


dem Satz: 
Es ist allerdings sehr ungewoéhnlich, dafs, wie bei diesem 
Salze, simtliche vier an Platin gebundenen Chloratome amphogen 
wirken.* 
Die weiteren Beobachtungen iiber Reaktionen, die sich der be- 
sprochenen anschliefsen, sind neueren Datums. 
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So beobachtete Sréur! bei der Darstellung des Goldchlorid- 
salzes des 2.5 Dimethylpyrazins, dafs unter Umstiinden nicht das 
normale Salz der Formel C,H,N,HCI, AuCl, entsteht, sondern unter 
Austritt von Salzséure eine Verbindung C,H.N,, AuCl, gebildet wird. 

Es ist klar, dafs diese Reaktion in einfacher Weise folgender- 
malsen formuliert werden kann: 


‘ ‘ ’ ws ‘ Ci, | 
“AuCl, HC,H.N, = Ht 1+ | Angi . 


Uber weitere Umwandlung von Chloroplatinaten organischer 
Basen hat L. Batprano® berichtet. Es zeigte sich, dals diejenigen 
Pyrazole, deren Imidwasserstoff nicht substituiert ist, beim Kochen 
ihrer wisserigen Lésungen mit Natriumplatinchlorid oder durch 
Kochen der Lésungen ihrer Platinsalze, in Verbindungen vom Typus 
des Endproduktes der ANpbrErRson’schen Reaktion iibergehen, was 
durch folgende Formulierung versinnbildlicht wird: 


Cl, 


PtC)], H,(C,H,N,H), = 2HC1+ Pt ‘.H,N,H),’ 


Kigentiimlich verhalten sich die Platinsalze dieser Pyrazole 
beim Erwirmen, indem unter diesen Umstiinden Kernwasserstott 


weggenommen wird unter Austritt von zwei weiteren Molekiilen 
Salzsaure. 


Der ganze Prozels liilst sich folgendermafsen tormulieren: 


Cl, 


PtCl H,(C,H,NjH), = 4HC1 + Pt ain N,),: 


“te 


Wieder in anderer Weise verliuft der Umsatz beim lingeren 
Kochen der Chloroplatinate ungesittigter, fetter Amine, wie dies 
durch LreBERMANN nachgewiesen worden ist. Der ungesiittigte 
Kohlenwasserstoffrest des Amins spielt dabei die Rolle eines Re- 
duktionsmittels, indem er dem Platinchlorid zwei Chloratome ent- 
zieht, wodurch dasselbe in Platinchloriir iibergeht. Die so ent- 
stehenden Chloroplatinite der ungesiittigten fetten Amine erfahren 
dann die erste Phase der ANpERSON’schen Reaktion. Der ganze 
Umsatz kann somit folgendermalsen verdeutlicht werden: 

I. PtCl,H,.2\C,H,NH,)+ C,H,NH, = 
CH,CICHCICH,NH, + PtCl,H,.2\C,H.NH,). 


Cl, ) 


I. PtCl,H,.2(C,H,NH,)=HCl+| Pt a’ xq | 
“3 54 a) 


HC,H.NH,. 


' Journ. pr. Chem. 48, 20. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 185 R. 
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Ahnlich wie der letztere Umsatz verliuft die Reaktion, wie 
Cossa' gezeigt hat, beim Chloroplatinit des Pyridins. Dasselbe giebt 
unter Verlust eines Molekiils Salzsiure zunichst ein Zwischenpro- 
dukt, welches bei weiterer Einwirkung von Pyridin in Pyridinplatos- 
amin tibergeht. 

Cossa formuliert das Zwischenprodukt in Anlehnung an die 
BLOMSTRAND sche Schreibweise als Doppelverbindung von Pyridin- 
platosamin und Pyridinchloroplatinit 


Pt(C,H.N),Cl,, (C,H,N.HCI),PtCl,. 


Kir scheint dabei vollstindig tibersehen zu haben, dals der eine 
von uns* in der Zwischenzeit fiir das ANDERsoN’sche Zwischen- 
produkt eine neue Formel autgestellt hat, die dasselbe als eine salz- 
artige Verbindung auffafst, in der das Siureradikal aus dem Platin- 
atom, den fiinf Chloratomen und einem Pyridinmolekiil besteht, 
wihrend das zweite Pyridinmolekiil als basisches Radikal des 
Salzes wirkt. 

Ks schien deshalb von Wert, durch eine erneute Untersuchung 
einiger der hier erwiihnten Umwandlungen von Chloroplatinver- 
bindungen organischer Basen eine endgiiltige Entscheidung iiber die 
Konstitution dieser Verbindungen zu erbringen. Mit dieser Aufgabe 
heschiiftigt sich die folgende Untersuchung. 


Theoretischer Teil. 


Handelt es sich darum, die Konstitution der in der Einleitung 
erwihnten Verbindungen klar zu legen, so muls dies unter Be- 
riicksichtigung zahlreicher, in der Chemie der Chlorodoppel- 
salze und der Metallammoniakverbindungen beobachteten That- 
suchen geschehen. Die vergleichende Betrachtung vieler Verbin- 
dungen dieser Gruppen hat gezeigt, dals entsprechend der Existenz 
zweier grolser Hauptklassen von Metallammoniakverbindungen zwei 
Klassen von Halogendoppelsalzen bestehen, die durch Saureradikale 
MCl, und MC], charakterisiert werden. Das wesentlichste Ergebnis 
der neueren Untersuchungen war jedoch der Nachweis, dals die 
sich entsprechenden Gruppen von Metallammoniakverbindungen unc 
Halogendoppelsalzen durch innige genetische Beziehungen mitein- 
ander verkniipft sind. Es mag dies nur an einem Beispiel gezeigt 


werden. 


| Ber. deutsch. chem. Ges. 27. 554 R. 


> Zerischr. phys. Chem. 12, 35. 
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Vom vierwertigen Platin leitet sich folgende Reihe von Metall- 
-mmoniakverbindungen ab: 


[PqNH;) 5 Cl, | Pt 
»,( NH, ) slo 7S 
1 t Cl |e , (unbekannt) ire “ NH, 


[Pe |cl, 


ae 


C! 


(NH,)s oy 


Pec “ k,, 


ia Pe Cl, 





. deren Endglied, wie ersichtlich, das Platinchloriddoppelsalz darstellt. 
ne in obigen Formeln bedeutet die Klammer, dats die in derselben 
n- | vorhandenen Atome resp. Radikale zu einem komplexen Radikal 
Z- ) zusammengetreten sind, und die Bestimmung der elektrischen 
- Leitfihigkeit hat gezeigt, dafs die Naor sich diesen 
it, he entsprechend verhalten. Da aber nun in der Verbindung 


Pt | kein Chloratom mehr als Ion wirkt (elektrische Leit- 


aH 3)e | 
ig fihigkeit=2—4 bei 1000 Liter Verdiinnung), so miissen in der- 
r i selben siimtliche 4 Chloratome direkt an das Platin gebunden sein, 
ie 7 und infolgedessen miissen auch die beiden NH,-Molekiile damit in 
Ve 7 direkter Bindung stehen. Betrachten wir das folgende Glied der 
| Reihe, so erkennen wir, dafs dasselbe durch Ersatz eines NH.,- 
Molekiils durch ein Chlorkalium entstanden gedacht werden kann. 
[ya aber das Ammoniak in der vorhergehenden Verbindung an Platin 


gebunden war, so mufs in dieser Verbindung das Chlor des Chlor- 
1. kaliums ebenfalls an Platin gebunden sein. (Durch das Kalium 





® 4 kann die Bindung des Chlorkaliums mit dem Platin nicht bedingt 
q . a werden, weil dasselbe durch andere Metalle, ohne tieferen Kingritf 
, in das Radikal, ersetzt werden kann.) An dieser Verbindung fallt 
zZ | j iun sofort auf, dals ihre Formel iibereinstimmt mit derjenigen des 
ij ; Zwischengliedes der ANDERSON’schen Reaktion; denn ersetzen wir 
e ; Ammoniak durch Pyridin, und Kalium durch H-Pyridin, so erhalten 
: wir die besprochene Verbindung. Die Aufgabe, deren Lisung wir 
: 4 anstrebten, mufste nach diesen Entwickelungen somit in folgender 
Weise sich lésen lassen: 


Es mufste bewiesen werden, dafs in dem Zwischenprodukt von 
ANDERSON sich ein Pyridinmolekiil als Basis eifes Salzes vortindet, 
wihrend das zweite Pyridinmolekiil in dhnlicher Bindung sich be- 
tindet wie Ammoniak in den Metallammoniaksalzen. Dieser Nach- 
weis konnte durch Darstellung von Salzen der allgemeinen Forme! 
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("| . . . , . . . Yee bd 
Pt ps R, wobei R Kalium, Natrium, Rubidium, Ciasium u. s. w. 


bedeuten, erbracht werden. 

Die Auffassung des Zwischenproduktes als Pyridinsalz eine- 
= ots OE. . ' 
Siureradikals Pt py | konnte noch auf anderem Wege walhrschein- 

ed J 
lich gemacht werden. 

Aus der Chemie der Metallammoniakverbindungen ist die That- 
sache bekannt, dafs unter Umstinden Ammoniakmolekiile durch dic 
Kinwirkung von Chlorwasserstoffsiure herausgenommen werden, unte: 
vleichzeitiger Anderung der Funktion eines vorher als Ion wirkende 
Siiureradikals. Z. B.: 
+(NHs), | 


Pip) Ln 
Cr(NH,}_ |Cl, = NH, + | ore) | 


Durch Ubertragung dieser Beobachtung auf das Endprodukt 


( ‘lee 


der Anprrson’schen Reaktion, welches als Platinpyridinchlorid aut- 
gefalst werden kann, mulsten sich durch Einwirkung von Salzsaure 
folgende Reaktionen erwarten lassen: 
Dp . ‘ » Cl, ) 
J. PtPy,Cl,+HCl=}1 tp HPy. 
* Vv ~ 
Il. PtPy,Cl,+2HCI=' PtCl,|(HPy),. 
Diese Reaktionen waren um so mehr zu erwarten, als ihnliche 
('mwandlungen schon in anderen Fillen beobachtet worden sind. 
Um einige Beispiele zu erwihnen, sei auf folgende hingewiesen. 
Im Dictionnaire de Chimie von Wurrz wird z. B. angegeben: 
Aus NH,Cull, entstehen NH,CuCl,HO! 
2NH,CalCl, 2NH,CuCl,.2HC] 
4NH,Cutl, 4NH,CuCl,.4HCl 
und auch folgerichtig bemerkt, dafs man die entstandenen Verbin- 
dungen folgendermafsen formulieren miisse: 
NH,CICuClL, 
2\ NH, Cl)CuCl, 
4(NH,Cl)CuCl,. 
Aus diesen Betrachtungen ergiebt sich somit, dafs zwei ver- 
schiedene Wege zur Lésung unserer Aufgabe offen standen: 
1. Die Untersuchung des Zwischenproduktes der ANDERsON’schen 
Reaktion, welche Untersuchung gleichzeitig auf das von Cossa in 
der Platoreihe beobachtete Zwischenprodukt ausgedehnt werden 


konnte. und 
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2, die Untersuchung des Endproduktes der ANprErson’schen 
Reaktion resp. der Einwirkung von Chlorwasserstoffsiiure auf diesen 
\Orper. 

Beide Wege wurden eingeschlagen. 

Durch Einwirkung von Chlorwasserstoffsiiure auf das ANDERSON’ - 
sche Endprodukt konnte in éufserst glatter Reaktion die Anlagerung 
von zwei Molekiilen Chlorwasserstoffsiure durchgefiihrt werden. Es 
entstand das Pyridinsalz der Platinchlorwasserstoffsiiure. Es kénnte 
dieser Umsatz als die umgekehrte ANpERsON’sche Reaktion bezeichnet 
werden. Sie erfolgt nach folgender Gleichung: 


Cl 


Ptp , + 2HCl =/(PtCl,|(HPy). 


y 
Auch aus dem Zwischenprodukt erhailt man mit konz. Salzsiure 
Pyridinchloroplatinat: 


Cl, 


\Ptpy ).H.Py + HCl =| PtCl, \(H.Py),. 


Diese Ubergiinge ergeben uns folgendes Bild: 
mit HC] C 
‘PtCl,|(HPy) ~< » (Pte 


mit Py 


i mit HC] ‘ 
b)mPy <——, (ref 
’ mit Py 


Py,!’ 

Durch Einwirkung alkalischer Laugen auf das Zwischenprodukt 
der ANpERson’schen Reaktion wurden gut krystallisierte Kalium-, 
Rubidium-, Cisium-, Lithium- und Natriumsalze des Siureradikals 
PtPyCl, erhalten. Die Untersuchung der elektrischen Leitfihigkeit 
derselben ergab thnliche Resultate, wie die friiher von A. WERNER 
und Mronatr durchgefiihrte Untersuchung des Cossa’schen zweiten 
Salzes. 

Die Ubertragung unserer Versuche auf die Platoreihe fiihrte zu 
: is , fo, Cl, 
einer Reihe von Salzen, die alle als Siureradikal den Komplex | Pt p: | 
enthalten. Z. B.: 


4 Cls |i 40h lp OL 

iI tp,? |K L tp, [Rb os 

Die einfachen Beziehungen dieser Verbindungen zu den vom 

vierwertigen Platin sich ableitenden, oben erwihnten Salzen, ergeben 

sich daraus, dafs dieselben durch Addition von Chlor glatt in die 
‘etzteren iibergefiihrt werden kénnen. 


'>.P¥\e on Cl.\ 
(Ptcf )K +Cl, = (Ptp, )K. 


Z. anorg. Chem. XV. 










Experimenteller Teil. 


I. Uber pentachloropyridinplatinsaure Salze. 


(Derivate des Anverson’schen Zwischenproduktes.) 


Anberson erwihnt in seiner Abhandlung, dafs aus der erhitzten 
Lésung des Pyridinplatinchlorids nach Abfiltrieren des weilsgelben 
Pulvers beim Abkihlen goldgelbe Blittchen entstehen. Um diese 
Verbindung in gréfseren Mengen darzustellen, erwies es sich von 
Vorteil, die wisserige Lésung immer nur kurze Zeit und nicht bis 
zum Kochen zu erhitzen. Dabei scheidet sich das weilsgelbe Pulver 
nicht oder nur in ganz geringer Menge aus, wihrend die Farbe der 
Lisung mehr hellorangegelb wird. Beim Erkalten erhilt man dann 
die Verbindung, entweder in grofsen Blittern oder auch in Nadeln; 
letztere sind anscheinend nur bei héherer Temperatur bestindig, 
beim Abkiihlen gehen sie auch in Blatter tiber. Durch fortgesetztes 
Verarbeiten der Lésung in dieser Weise gelingt es, das Platin- 
chloriddoppelsalz fast vollstiindig in das erwihnte Produkt tiberzu- 
fiihren. Um die Reinheit des Salzes nachzuweisen, wurde eine 
Platinbestimmung ausgefiihrt. 0.1400 g Substanz hinterliefsen beim 
Gliihen 0.0516 ¢@ Platin. 


Berechnet fiir die Formel [Ptps |HPy: Gefunden: 


Pt 36.6 °/, 36.8 ° 


0 


Die Verbindung stellt nach den obigen Erérterungen das penta- 
chloropyridinplatinsaure Pyridin Pt a | HPy dar und mulfs infolge- 


dessen durch Einwirkung von Laugen in die entsprechenden Alkali- 
salze tibergefiihrt werden kénnen. Doch ergab sich hierbei eine 
unerwartete Schwierigkeit, indem es sich zeigte, dafs das frei ge- 
machte Pyridin sofort auf die entstehenden Alkalisalze reagiert unter 
Bildung des ANnpERson’schen Endproduktes. Die Ausbeuten, die 
man auf diesem Wege erhilt, sind infolgedessen sehr untergeordnet. 
Ks wurde daher versucht, das Pyridin im Entstehungszustande so 
zu veriindern, dafs die schiidliche Einwirkung desselben nicht mehr 
stattfinden konnte. Da Pyridin dufserst leicht auf Platinchloriir 
einwirkt, so wurde zuniichst versucht durch Zusatz der ndétigen 
Menge Kaliumplatinchloriir das Pyridin zu binden. Es entstanden 
dabei jedoch eigentiimliche, rotgefirbte, schén krystallisierte Sub- 
stanzen, deren Trennung von dem gesuchten Kérper zu viel Schwierig- 
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keiten bot; dieser Weg mulfste aus diesem Grunde verlassen werden. 
Ks erschien nun nicht unmdglich, dafs man durch Zusatz von Jod- 
methyl das Pyridin in Methylpyridiniumjodid tiberfihren und so an 
weiterer Reaktion verhindern kénnte. Dieser Gedankengang fihrte 
zu einer Methode, nach der die Salze in guter Ausbeute erhalten 
werden konnten. 


Pentachloro-pyridinplatinsaures Kalium. 
Cl. le 
| Ptp,’ |K. 


Ein Molekiil des Pyridinsalzes wird in absolutem Alkohol, der 
mit etwa dem zehnfachen der nétigen Menge Methyljodid versetzt 
ist, aufgeschlemmt. Dazu wird 1 Mol. Kali, in méglichst wenig 
Wasser gelist, unter stetigem Umschiitteln tropfenweise zugegeben. 
Nach etwa einer halben Stunde filtriert man von der festen Substanz 
ab und wischt den Riickstand zur vollstiindigen Entfernung des 
Methylpyridiniumjodids mit Alkohol aus. Der zuriickgebliebene, 
krystallinische Kérper wird in heifsem Wasser aufgenommen, in 
welchem er ziemlich léslich ist und erscheint beim Erkalten in 
rosettenartig angeordneten, diinnen Blittchen. 


Die Analyse der Verbindung ergab: 


I. 0.0849 g Substanz hinterliefsen beim Glihen 0.0462 g Platin + Chlor 
kalium, ausgelaugt und wiederum gegliiht hinterblieben 0.0340 g Platin. 
II. 0.1153 g Substanz gaben 0.0528 g Kohlendioxyd und 0.0118 g Wasser, 
entsprechend 0.00131 g Wasserstoff. 
III. 0.1416 g Substanz gaben bei 720m Barometerstand und 18°C. 3.8 cem 
feuchten Stickstoff. 


Berechnet fiir die Formel [ Pty |K: Grefunden: 
Pt+KCl 54.8 °%, 54.4 
Pt 89.6 ,, 40.00 .. 
C 12.4 ,, 12.26 ,, 
H 1.02 ,, 1.13 ,, 
N 2.85 ,, 2.92 ,, 


Es liegt somit die Verbindung der Formel | Pt P | ie ‘ver. 





Dieselbe ist aus dem Pyridinsalz nach folgender Gleichung ent- 


standen: 
, Le ler 
[Ptps |H Py + KOH = [Pips |K +Py +H,0. 
Die vollstindige Reinigung des Salzes bereitet unter Umstinden 
Schwierigkeiten, indem an den Rindern der Lésung sich dunkel- 
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Experimenteller Teil. 


I. Uber pentachloropyridinplatinsaure Salze. 
(Derivate des Anverson’schen Zwischenproduktes.) 


ANDERSON erwihnt in seiner Abhandlung, dafs aus der erhitzten 
Lésung des Pyridinplatinchlorids nach Abfiltrieren des weilsgelben 
Pulvers beim Abkiihlen goldgelbe Blittchen entstehen. Um diese 
Verbindung in gréfseren Mengen darzustellen, erwies es sich von 
Vorteil, die wisserige Lésung immer nur kurze Zeit und nicht bis 
zum Kochen zu erhitzen. Dabei scheidet sich das weilsgelbe Pulver 
nicht oder nur in ganz geringer Menge aus, wihrend die Farbe der 
Lisung mehr hellorangegelb wird. Beim Erkalten erhalt man dann 
die Verbindung, entweder in grofsen Blittern oder auch in Nadeln; 
letztere sind anscheinend nur bei héherer Temperatur bestindig, 
beim Abkiihlen gehen sie auch in Blatter tiber. Durch fortgesetztes 
Verarbeiten der Lésung in dieser Weise gelingt es, das Platin- 
chloriddoppelsalz fast vollstindig in das erwihnte Produkt tiberzu- 
fiihren. Um die Reinheit des Salzes nachzuweisen, wurde eine 
Platinbestimmung ausgefiihrt. 0.1400 g Substanz hinterliefsen beim 
Gliihen 0.0516 ¢ Platin. 


Berechnet fiir die Formel | Ptp. |HPy: Gefunden: 
Pt 36.6 °/, 36.8"), 
Die Verbindung stellt nach den obigen Erérterungen das penta- 
kins ; 7 Jl, ' 
chloropyridinplatinsaure Pyridin Pt pe | HPy dar und mulfs infolge- 


dessen durch Kinwirkung von Laugen in die entsprechenden Alkali- 
salze iibergefiihrt werden kénnen. Doch ergab sich hierbei eine 
unerwartete Schwierigkeit, indem es sich zeigte, dafs das frei ge- 
machte Pyridin sofort auf die entstehenden Alkalisalze reagiert unter 
Bildung des ANpbERson’schen Endproduktes. Die Ausbeuten, die 
man auf diesem Wege erhilt, sind infolgedessen sehr untergeordnet. 
Ks wurde daher versucht, das Pyridin im Entstehungszustande so 
zu veriindern, dafs die schidliche EKinwirkung desselben nicht mehr 
stattfinden konnte. Da Pyridin fufserst leicht auf Platinchloriir 
einwirkt, so wurde zuniichst versucht durch Zusatz der ndétigen 
Menge Kaliumplatinchloriir das Pyridin zu binden. Es entstanden 
dabei jedoch eigentiimliche, rotgefirbte, schén krystallisierte Sub- 
stanzen, deren Trennung von dem gesuchten Kérper zu viel Schwierig- 
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keiten bot; dieser Weg mufste aus diesem Grunde verlassen werden. 
Es erschien nun nicht unmdglich, dafs man durch Zusatz von Jod- 
methyl das Pyridin in Methylpyridiniumjodid tiberfithren und so an 
weiterer Reaktion verhindern kénnte. Dieser Gedankengang fihrte 
zu einer Methode, nach der die Salze in guter Ausbeute erhalten 
werden konnten. 







| Pentachloro-pyridinplatinsaures Kalium. 
| [Pips |K 

Ein Molekiil des Pyridinsalzes wird in absolutem Alkohol, der 
mit etwa dem zehnfachen der nétigen Menge Methyljodid versetzt 
ist, aufgeschlemmt. Dazu wird 1 Mol. Kali, in médglichst wenig 
Wasser gelist, unter stetigem Umschiitteln tropfenweise zugegeben. 
Nach etwa einer halben Stunde filtriert man von der festen Substanz 
ab und wischt den Riickstand zur vollstindigen Entfernung des 
Methylpyridiniumjodids mit Alkohol aus. Der zuriickgebliebene, 
krystallinische Kérper wird in heifsem Wasser aufgenommen, in 
welchem er ziemlich léslich ist und erscheint beim Erkalten in 
rosettenartig angeordneten, diinnen Blittchen. 


Die Analyse der Verbindung ergab: 


I. 0.0849 g Substanz hinterliefsen beim Gliihen 0.0462 g Platin + Chlor- 
kalium, ausgelaugt und wiederum gegliiht hinterblieben 0.0340 g Platin. 
II. 0.1153 g Substanz gaben 0.0528 g Kohlendioxyd und 0.0118 g Wasser, 
entsprechend 0.00131 g Wasserstoff. 
III. 0.1416 g Substanz gaben bei 720m Barometerstand und 18°C. 3.8 cem 
feuchten Stickstoff. 


Berechnet fiir die Formel | Peps | Ks Grefunden: 


Pt+KCl 54.8 °) 54.4 °, 
Pt 39.6 ,, 40.00 ., 
C 12.4 ,, 12.26 ,, 
H 1.02 ,, 1.18 ,, 
N 2.85 ,, 2.92 ,, 
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Es liegt somit die Verbindung der Formel Pt P | K vor. 


Dieselbe ist aus dem Pyridinsalz nach folgender Gleichung ent- 


standen: 
Cl, 


| Ptpy |HPy + KOH =[Ptp. 


] 4 J 
Py |K +Py +H,0. 
Die vollstindige Reinigung des Salzes bereitet unter Umstinden 


Schwierigkeiten, indem an den Rindern der Lésung sich dunkel- 
9° 
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gefirbte Produkte abscheiden, deren Entfernung nur durch Anuf- 
streichen auf Thon vollstindig bewirkt werden kann. 

Die mikroskopische Untersuchung des Kaliumsalzes lafst das- 
selbe in blitterigen bis nadeligen Krystallaggregaten erscheinen; das 
optische Verhalten der einzelnen Krystalle lifst auf das rhombische 
System schliefsen. Den Krystallen ist schwacher Pleochroismus und 
hohe Doppelbrechung eigen. 

Kine vergleichende Untersuchung der Leitfiihigkeit einer grofsen 
Anzahl komplexer Salze hat ergeben, dals die Werte fiir die Leit- 
fihigkeit von Verbindungen mit einem einwertigen, negativen Ion 
bei der Verdiinnung von 1000 Liter zwischen 96—110 liegen. 

Durch Untersuchung der Leitfiihigkeit des Kaliumsalzes konnte 
unsere oben aufgestellte Formel somit eine wesentliche Stiitze 
erhalten. 

Diesem Zwecke diente folgende Bestimmung: ! 


Verdiinnungsgrad: Beobachtete Leitfiihigkeiten: Mittel: 
v “, ly 7 
256 110.3 110.7 110.5 
512 113.14 113.34 113.23 
LO24 120.4 120.76 120.58 
2045 133.0 133.34 133.17 
4096 155.9 157.52 156.71 


Der sich hieraus ergebende Wert fiir 1000 Liter liegt etwas 
héher als bei anderen tihnlichen Salzen und es war daher wahr- 
scheinlich, dals in wisseriger Lésung mit der Zeit eine Spaltung 
des komplexen Salzes eintritt. Um dies nachzuweisen, wurde die 
Anderung der Leitfihigkeit mit der Zeit bestimmt. 

Als Verdiinnungsgrad wurde 512 Liter gewahlt. 

Die Leitfiihigkeit, welche sofort nach der vollstindigen Auf- 
ljsung der Substanz bestimmt wurde, war u=85. Die weiteren 


Beobachtungen ergaben: 
5 Minuten nach der ersten Bestimmung u= 90.8 


10 a ™ me _ - u= 94.5 
15 a = at - ‘. u=101.5 
20 - 9 - 9 9 u=106.1 
25 ” 9 ” 9 ” u=110.4 
85 > - i - = u=117.5 
40 - ™ ™ ms * u= 123.2 
45 - - - - - u=129.5 


' Die Bestimmungen der molekularen, elektrischen Leitfihigkeiten wurden 
siimtlich nach der Methode von Kontravuscu ausgefihrt. 
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60 Minuten nach der ersten Bestimmung u = 140.0 











120 oh ih ‘* e* u — 208.4 
180 * * * or ** i —= 272 
270 ‘ * ” bad hl) u = 319 
360 a a - - ~ u=333.7 
420 ar) ” * Ph ee a = 335 
480 ” so” ” ” u = 335. 
5 
‘s 
hs 
lL I J L A j 1 1 
60 120 180 =. 240 300 «360 420 480 Min. 


Diese Bestimmungen, deren graphischer Ausdruck deutlich die 
grofse Verinderlichkeit mit der Zeit erkennen lifst, zeigen in un- 
zweideutiger Weise, dafs die Annahme des Zertalls des komplexen 
Radikals berechtigt ist. Dieser Zerfall scheint folgendermafsen vor 
sich zu gehen: 

Primir lést sich das Salz normal auf unter Spaltung in die 


lonen 
“+ 


[Pipe |K =[Ptps waa KK. 





Unter der Kinwirkung des Wassers wird jedoch ein Chloratom 
aus dem negativen lon herausgedringt; die Produkte dieser Reaktion 
sind Chlorkalium, welches natiirlich im dissoziierten Zustand vor- 


Cl 
handen ist, und eine Verbindung Ptou,,. Die Umwandlung wird 
Py 


durch folgende Gleichung ausgedriickt: 


Cl as 
Ptp® |+K+H,0= PtPy +K+CL 
Py 
: . OH,J o 


-- + 
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Cl 
Uber die Natur der Verbindung PtPy lifst sich voraussehen, 
OH, 
dals sie siureartigen Charakter haben wird. Dies geht daraus her- 
vor, dafs auch aus Platinchlorid in wisseriger Lésung eine Verbindung 
Ptnt | entsteht, die sich als starke zweibasische Siure verhiilt, und 
von der durch Zusatz von Silbernitrat das entsprechende Silbersalz 
dargestellt werden kann. In der That reagiert die einige Zeit ge- 
standene Lésung von pentachlor-pyridinplatinsaurem Kalium stark 
sauer. Neben dem Chlor- und Kalium-lon miissen somit noch die 
Cl 
Produkte der elektrolytischen Dissoziation der Saure PtOH, in der 
Py 
Lésung vorhanden sein. 
So erklirt sich in einfacher Weise der hohe Wert der elek- 
trischen Leitfihigkeit. 


Pentachloro-pyridinplatinsaures Rubidium, 
Cl; 
L ty |Rb. 


Das Rubidiumsalz wurde genau in derselben Weise dargestellt 
wie das Kaliumsalz. Es ist zu bemerken, dafs die Reaktion hier 
schon viel glatter verliuft, als beim Kaliumsalz, weil das_ ent- 
stehende Rubidiumsalz viel schwerer léslich ist. Aus_heifser, 
wiisseriger Lisung erhilt man hellgelbe Blattchen, die unter dem 
Mikroskop als teilweise nadelférmig ausgebildete Krystalle erscheinen, 
mit der Endabgrenzung oP. Sie zeigen vertikale Spaltbarkeit, hohe 
Doppelbrechung und gehéren wahrscheinlich dem rhombischen 
System an. 

Die Analyse des Salzes ergab folgende Werte: 

0.1845 g Substanz hinterliefsen beim Glihen 0.0790 g Platin + Rubidium- 
chlorid; ausgelaugt und wiederum gegliiht hinterblieben 0.0492 g Platin. 


Berechnet fiir die Formel [Ptp? |Rb: Gefunden: 
Pt + RbCI=58.77 °/, 58.74 °/, 
Mt 36.25 4, 36.57 ,, 


Wie fiir das Kaliumsalz, so wurde auch fiir das Rubidiumsalz 
die molekulare Leitfihigkeit und deren Anderung mit der Zeit 
bestimmt. 

Die erhaltenen Werte sind im folgenden zusammengestellt: 





























a My ly u Mittel: 








512 117.45 118.2 117.75 
1024 118.6 119.0 118.82 
2045 131.7 132.65 1382.18 
4096 150.0 150.0 150.52 
















u als Funktion der Zeit: 


5 Minuten nach der vollstindigen Auflidsuug ergab sich u=114.6 








; 10 ** s* ** ** +? 9° ** u 116.7 
j 15 ”? ** ** ** * * ** u 121.8 
- 20 rh) ? ar 7 ** * ** ul 27.6 
25 ** ** ** ** “? * ** il — 13 1.2 

3 35 ; , . u= 146.5 
é 49 ? ’ ’ ; ua 168 

: a j 

z io **¢ ** ** ** ? 9 ** a = 252 
105 2 we ly ” - - 5» &=822.6 
i 135 " a os * - - » 4 =369 

* ‘ 

: 160 ” ” ” 99 ; u 8399 
. M6 ork ee _ u= 427 

; 875 eT ee 7 . w= 480. 
j 

| oo 

| “a 

9 ont 

’ c: 

j = 

3 x 

Pi _ 

4 

- 

! i | ! i l | 











60 120 180 240 800 360 420 480 Min. 


Wie ersichtlich. decken sich die Resultate vollkommen mit den 
beim Kaliumsalz erhaltenen. 


Pentachloro-pyridinplatinsaures Ciasium, 
Cl, 
) 5 ’ 
E ty [Cs 


Dieses Salz wurde auf analoge Weise erhalten wie die beiden 
vorher beschriebenen. Es zeigt eine viel geringere Léslichkeit als 
das Rubidiumsalz und wird wie jenes aus heifsem Wasser um- 
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krystallisiert, wobei es als hellgelbes, krystallinisches Pulver erhalten 
wird. Unter dem Mikroskop erscheint es in kurzen, rhombischen 
Nadeln mit Pyramide oder Doma als Endabgrenzung. 

Die Krystalle sind durch hohe Doppelbrechung ausgezeichnet. 

Die Analyse ergab: 

0.0980 g Substanz hinterliefsen beim Gliihen 0.0540 g Platin + Casium 
chlorid; ausgelaugt und wiederum gegliiht hinterblieben 0.0462 g Platin. 


Cs: Gefunden: 





Berechnet fiir die Formel [Pips 


Pt+ CsCl =62.15 °/, 62.0", 
Pt 33.3... 33.6. 


Wegen der Schwerldslichkeit des Salzes konnte die elektrische 
Leitfihigkeit nur bei hoher Verdiinnung bestimmt werden. 

v “ay Uy u Mittel: q 
1024 116.32 116.8 116.56 : 
2048 117.9 118.54 118.22 

Wiihrend das Kalium-, Rubidium- und Cisiumsalz eine grolse 
Ubereinstimmung in ihren Kigenschaften zeigen, weichen diejenigen 
des Natrium- und Lithiumsalzes bedeutend ab. Dies zeigt sich zu- 
niichst dadurch, dafs die beiden letzteren Krystallwasser enthalten, 
wiihrend erstere wasserfrei sind. Eng damit verkniipft erscheint die ; 
Kigenschatt des Natrium- und Lithiumsalzes in Alkohol] léslich zu : 
sein, wihrend die drei anderen Salze darin unléslich sind. An | 
dieser Léslichkeit in Alkohol scheiterten nun auch die Versuche, 
diese beiden Salze nach derselben Methode darzustellen, indem das 
Methylpyridiniumjodid in der alkoholischen Lésung auf dieselben 
einwirkt, und dadurch unliebsame Zersetzungsprodukte auftreten. 
Ks mulste daher ein anderer Weg eingeschlagen werden und zwar 
gelang es, folgendermalsen die Salze zu erhalten. 

Als Ausgangsprodukt diente das Kaliumsalz, welches mit 
Natriumplatinchlorid, resp. Lithiumplatinchlorid in berechneter 
Menge und in stark konz. Lésung in Reaktion gebracht wurde. 
Der Umsatz verliiuft nach folgender Gleichung: 





2| Pr} ie |K +Na,PtCl, = K,PtCl, +2| Ptp,? |Na 





Das schwerlésliche Kaliumplatinchlorid fallt aus, und durch Ein- 
dunsten der Lésung erhilt man eine trockene Masse, aus der man 
das Natriumsalz mit absolutem Alkohol auszieht. Die alkoholische 
Lisung wird eingedampft, und der Riickstand aus heifsem Wasser 
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auskrystallisiert. Das pentachloropyridinplatinsaure Natrium ist 
jufserst leicht léslich in Wasser und wird aus heifsen, ganz konz. 
Lisungen in orangefarbigen, glinzenden, schwach pleochroitischen, 
rhombischen Nadeln, die ebenfalls starke Doppelbrechung und pris- 
matische oder pinakoidale Spaltbarkeit zeigen, erhalten. 

Die Hygroskopizitit des Salzes verhinderte gute Analysen- 
resultate zu erhalten. Dasselbe trat ein beim Lithiumsalz, welches 
auf analoge Weise dargestellt wurde. Es krystallisiert in gliinzenden 
orangegelben Nadeln. 


II. Uber trichloro-pyridinplatosaure Salze. 


Durch Erwirmen des Pyridinplatochlorids hat Cossa eine in 
organgegelben Nadeln krystallisierende Verbindung erhalten, der er 
folgende Formel zuschreibt: 


PtCl(HPy), + Pt? 


ly 

Py, 

Man erkennt sofort, dafs diese Verbindung einem Zwisclhen- 

produkt der AnpERson’schen Reaktion in der Platoreihe entspricht. 

und in Analogie mit der fiir die Platiniverbindung abgeleiteten Konsti- 
Cl, 


tution mufs dieselbe die Formel Pips | HPy besitzen. 





Bei unseren Versuchen kam es nicht so sehr darauf an, dieses 
Produkt zu erhalten, als vielmehr die entsprechenden Kalium-, 
Rubidium- und Casiumsalze u. s. w. darzustellen. Wir haben daher 
etwas abweichend von Cossa gearbeitet, indem wir das reine 
Pyridinplatochlorid (PtCl,(HPy), nicht isoliert haben, 

Ein Molekiil Kaliumplatochlorid wird in wiisseriger Lésung mit 
zwei Molekiilen salzsaurem Pyridin versetzt, und die Mischung aut 
dem Wasserbad erhitzt. Die zuniichst rote Lisung dindert langsam 
die Farbe in Orangegelb unter Abscheidung eines grauschwarzen 
Pulvers. Nach etwa zweistiindigem Erhitzen ist die Reaktion voll- 
endet, und nach Konzentration der Fliissigkeit erhilt man eine orange- 
gelbe Krystallmasse, die ein Gemisch von Kalium- und Pyridinsalz 
darstellt. Dieses Produkt diente als Ausgangsmaterial und wurde 
zunichst in reines Kaliumsalz verwandelt. 


Trichloro-pyridinplatosaures Kalium, 


[Pips 





Das Ausgangsprodukt wird in absolutem Alkohol aufgeschlemmt, 
mit einem Uberschulfs von Jodmethyl versetzt und unter Umriihren 
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konz. Kalilauge zugegeben. Das abfiltrierte unlésliche Krystall- 
pulver wird mit Alkohol gut ausgewaschen und aus heifsem Wasse: 
umkrystallisiert. Man erhalt es dann in biischelférmig oder garben- 
firmig angeordneten, wahrscheinlich rhombischen Nadeln, die starke 
Doppelbrechung zeigen. 

Die Analyse ergab folgende Werte: 

I. 0.0922 g Substanz hinterliefsen beim Gliithen 0.0594 g Platin + Chlor- 
kalium; nach dem Auslaugen und Gliihen hinterblieben noch 0.0427 g Platin. 


Il. 0.1228 g Substanz gaben bei 721 mm Druck und 21° C. 3.9 cem feuchten 
Stickstoff. 








Berechnet fiir die Formel Pipe K: Gefunden: 
Pt+KCl=64.2 °, 64.4 “), 
Pt 46.42 ,, 46.3 ,, 
N 8.85 ,, $.42 ,, 


Das Salz entspricht somit der vorausgesehenen Formel. 

In Wasser ist dasselbe bedeutend leichter léslich als das ent- 
sprechende Salz der Platinireihe. 

Zur groéfseren Einsicht in die Konstitution der Verbindung 
wurde auch in diesem Falle die molekulare, elektrische Leitfaihig- 
keit bestimmt, wobei folgende Resultate gewonnen wurden: 


p uy ly u Mittel: 
128 91.0 91.2 91.10 
256 92.7 92.74 92.72 
512 94.19 94.47 94.33 

L024 98.51 93.63 93.57 
2045 115.28 115.78 115.53 
4096 131.6 131.75 131.68 


Trotzdem die Werte normal erscheinen, zeigen die nachfolgenden 
Beobachtungen doch, dafs sich in der Lésung hydrolytische Vor- 


gange abspielen: 


8 Minuten nach der vollstiindigen Lésung ergab u= 88.6 


4 9 ” - 99 - » B= 90.7 

5 ‘ - - ~ - - w= 91.4 
30 - Re - aa ” » = 98.7 
35 - _ 40 * o - u=100.4 
40 - - - - - »  &=102.6 
50 i NM - a » &=104.1 
60 a - i a - » @=105.8 
90 me “ a ” - » &=109.7 
120 9° - - 99 - >» &=109.7 


. - 
150 e _ c Ri w x u=109.7 
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Leitfihigkeiten 


1 i i l i j | i 


60 120 180 240 800 860 420 480 Min. 








Das rasche Ansteigen der Leitfihigkeit zu Beginn der Versuche 
weist auf ein anormales Verhalten des Salzes hin, welches viel- 
leicht durch eine vollstindige, fiulserst schnell verlaufende hydro- 


C] 
lytische Spaltung in Chlorkalium und PtOH, seine Erklirung findet. 
Py 
Trichloro-pyridinplatosaures Rubidium, 
»4Cls 
Ptpy |Rb. 





Da als Ausgangsprodukt ein Gemisch von Kalium- und Pyridin- 
salz vorlag, so konnte das Rubidiumsalz nicht nach der beim Kalium- 
salz angewendeten Methode gewonnen werden. [Es wurde infolge- 
dessen auf dem nun zu beschreibenden Wege erhalten. 

Als Ausgangsprodukt diente das reine Kaliumsalz. Dasselbe 
wurde in konzentrierter, wisseriger Lésung mit der berechneten Menge 
Wasserstoffplatinchlorid! zusammengebracht und zu der Mischung 
Alkohol zugesetzt. Das Filtrat von dem abgeschiedenen Kalium- 


platinchlorid, welches die freie Siure /Ptp?|H enthielt, wurde mit 


einer konz. Lésung von Rubidiumchlorid versetzt, eingedampft und 
der Riickstand aus heifsem Wasser, in welchem er leicht léslich ist, 
umkrystallisiert. Die erhaltenen Krystalle, orangefarbene, seiden- 
glinzende Nadeln mit gelbgriinlichem Schimmer, besitzen hohe 
Doppelbrechung und scheinen dem rhombischen System anzugehiren. 
Die Endabgrenzung der Krystalle ist eine spitze Pyramide oder 
schiefe Bruchfliche. 

Die Analyse ergab: 

0.0612 g Substanz hinterliefsen nach dem Gliihen und Auslaugen 0.0256 ¢ 
Platin. 


' Durch die oxydierende Wirkung des Platinchlorids entstehen in geringer 
Menge rotgefiirbte Verbindungen, die der Reinigung des Salzes nicht hinder- 


lich sind, 
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Berechnet fiir die Formel Pt tps Rb: Gefunden: 


Pt =41.78 %, 41.83 %/, 


ee Ciisium, 
| Cl, 
P tpy |C 
Das Cisiumsalz wurde in derselben Weise dargestellt wie das 
Rubidiumsalz und erscheint wie dieses nach dem Umkrystallisierey 
aus heilsem Wasser in orangegelben, gliinzenden, rhombischen 
Nadeln, die Pleochroismus und eigentiimliche Spaltrisse zeigen. 
Die Analyse ergab: 
0.1253 g¢ Substanz hinterliefsen nach dem Gliihen und Auslaugen 0.0487 ¢ 
Platin. 
Berechnet fiir die Forme] [Pps |Cs: Gefunden: 
Pt =387.87° 37.96 °/, 


U 


Nach den hier mitgeteilten Beobachtungen unterliegt es keinem 
Zweitel, dafs die beschriebenen Verbindungen Beispiele fiir die in 


* bezeichnete Typen- 


der folgenden Ubergangsreihe mit einem 
formel sind: 





Pta, |X : +A |p» 
| prAs|x Pty" | [Pty 'X /|R 
jo | I 7 Pix’ 'R,. 


III. Uber die zweite Phase der ANDERSON’schen Reaktion und die 
Umkehrung dieser Reaktion. 


Wie aus dem frither Entwickelten sich klar ergiebt, miissen. 
wenn die Anschauung von der Konstitution der besprochenen Ver- 
bindungen richtig ist, aus denselben durch Einwirkung von Pyridin 
die Endprodukte der ANpERson’schen Reaktion, resp. durch Ein- 
wirkung anderer Basen die denselben entsprechenden Verbindungen 
entstehen. Dies ist in der That der Fall. Durch Einwirkung von 
Pyridin auf die Salze der Pentachloropyridinplatinsiure entsteht 


Dx 
Tetrachlordipyridinplatin ( Pte), Zur Charakterisierung desselben 
me) 


mag noch erwihnt werden, dafs dasselbe schwefelgelbe, kleine, nade!- 
firmige Krystalle bildet, die krystallographisch durch staurolithische 
lburchkreuzungszwillinge sich auszeichnen und hohe Doppelbrechung 
zeigen. 

In analoger Weise erhilt man durch Einwirkung von Piperidin 


w 


Fe ccAS Raat i AN: Dia DRRIARARE aac Fou 








U 





~ fae yo hs Ee a aa 


C] 
. . . . . ~ . ‘ . 
ugenblicklich und quantitativ eine Verbindung, PtPy , die aus dem 


Pip 
Kaliumsalz nach folgender Gleichung entsteht: 
Cl, ; Ch | 
Pt Pp + IK +Pipe ridin = KCI+) PtPy 
i Pip. 
ip. 


Die Analyse ergab: 


I. 0.1161 g Substanz hinterliefsen beim Gliihen 0.0447 g Platin. 
II. 0.1055 g Substanz ergaben 0.0926 g Kohlenoxyd. 


C] 
4 
bond . . ' 
Berechnet fiir die Formel | PtPy |: Gefunden: 
Pip 
Pt =38.8 °, 88.5 °/, 
C 24.0 ,, 23.95 ,, 


Die Verbindung stellt ein hellgelbes, mikrokrystallinisches 
Pulver dar, welches in Wasser vollstindig unldslich ist. 

Durch Einwirkung von Pyridin auf trichloropyridinplatosaures 
Kalium?! erhailt man Dichlordipyridinplatin nach folgender Gleichung: 


Cl 


Cl : 
| Ptp,” y=KCl+Ptp? 





and in Ubereinstimmung mit der héheren Reihe aus dem Kalium- 

salz der Trichloropyridinplatosiure bei der Einwirkung von Pipe- 
Cl; 

ridin eine Verbindung |PtPy |, welche ein hellgelbes Pulver dar- 
Pip 

stellt und nach folgender Gleichung entsteht: 


»4Cls f Cl, 
Pt P * |K + Piperidin = =KCl+)| PtPy |. 
. Pip J 


' Auch Kaliumgoldchlorid zeigt eine ganz fhnliche Reaktion, obwohl die- 
selbe sich etwas kompliziert. Versetzt man eine Lisung desselben mit Pyri- 


a ‘ ‘ = - ; (| 
din, so fillt ein gelber Niederschlag aus, der eine Verbindung Aup? darstellt. 


Dieselbe ist nach folgender Gleichung entstanden: 
[AuCl,)K +2Py =KCl+Aup.? 
73 
Es hat also noch Anlagerung eines weiteren Pyridins stattgefunden. 
Die Analyse ergab: 


0.0992 g Substanz hinterliefsen nach dem Glithen 0.0422 g Gold. 
Cl, 


: Gefunden: 
Py, . 


* 


Berechnet fiir die Formel Au 


Au =42.67°/, 42.54 ° 





Uv 











Die Analyse ergab: 


0.0688 g¢ Substanz hinterliefsen beim Gliihen 0.031 g Platin. 


. ] 
—- 
Berechnet auf die Forme! PtPy - Gefunden: 
Pip 
Pt 45.3 °/, 45.1”, 


Um die Untersuchung iiber den Verlauf der ANDERSON’schen 
Reaktion abzuschliefsen, wurde endlich noch versucht, die Umkeh- 
rung derselben durchzufiihren. Zu diesem Zwecke wurde Tetra- 


chlordipyridinplatin mit konz. Salzsiure im geschlossenen Rohr auf 


180° erhitzt. Dabei trat eine vollstiindige Umwandlung desselben 
in Pyridinchloroplatinat ein. Die Reaktion 


Pty! +2HCl = |PtCl,(HPy), 
Ya ; yh 


verliiuft quantitatiy. 


Durch die hier mitgeteilte Untersuchung glauben wir die 


Anperson’sche Reaktion vollstindig klargelegt und die Zugehérigkeit 


der als Zwischenprodukte auftretenden Verbindungen zur Klasse der 


von Cossa entdeckten Platinmonamminverbindungen erwiesen zu 
haben. 


Ziirich, Universitdtslaboratorium, Mai 1897. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Juni 1597. 
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Beitrag zur Konstitution anorganischer Verbindungen. 
Von 


ALFRED WERNER. 


IX. Mitteilung. 
Uber Triammin- und Diamminkobaltisalze. 


Sieht man von den tetranitritodiamminkobaltsauren Salzen 


Colne IR ab, so darf behauptet werden, dafs die weniger als 4 Ammo- 
( H,), J ; 


niakmolekiile enthaltenden einfachen Kobaltammoniaksalze bis heute 
nur unvollstandig untersucht sind. Dies hat seinen hauptsiachlichen 
Grund in der schwierigeren Zugiinglichkeit der betreffenden Ver- 
bindungen, nicht aber in einer, nach den Angaben verschiedener 
Lehrbiicher, diese Verbindungen charakterisierenden Unbestindigkeit. 
Wenn die ammoniakiirmeren Kobaltammoniakverbindungen im all- 
gemeinen auch etwas unbestiindiger sind, als die mehr Ammoniak 
enthaltenden Verbindungen, so besitzen ihre Molekiile doch so viel 
Stabilitat, dafs sie den mannigfachsten Umformungen ohne Austritt 
von Ammoniak zugiinglich sind, wie dies aus den folgenden Unter- 
suchungen hervorgehen wird. Die eingehende Untersuchung der 
ammoniakarmen Kobaltammoniakverbindungen erschien mir um so 
wichtiger, als es sehr wahrscheinlich war, dafs sich bei ihnen viel 
zahlreichere Isomeriefille wiirden auffinden lassen, als bei den bis 


jetzt untersuchten Verbindungsreihen. — In der That, iiberblicken wir 


(ie bis heute bekannt gewordenen Thatsachen, so ergiebt sich in 
Bezug auf Isomerieerscheinungen bei Kobaltammoniakverbindungen 
tolgendes Bild. 

Bei den Hexamminsalzen (Luteosalzen) konnten weder bei den 
Ammoniakverbindungen, noch bei den entsprechenden Athylen- 
diaminverbindungen 
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barter he 


| NH,—CH, , 7 
CoNH,) X, und | Co X, 
NH,—CH, ,/ 


Anzeichen dafiir gefunden werden, dafs ihre positiven Radikale in 
isomeren Zustinden bestehen kénnen. Bei den Aquopentamminsalzen 
liegen Beobachtungen vor, die, wenn sie richtig sind, die Méglichkeit 


OH, i 


/ 
isomerer Radikale| Cony? beweisen wiirden. JORGENSEN hat mit- 
‘ 3/5 


5 ai Aes sce alee a 


geteilt, dafs es ihm nicht gelungen ist, darauf beziigliche Beobach- 
tungen zu bestitigen. Auch ich habe mich bemiiht, die isomeren 
gelben Aquopentamminsalze darzustellen, und ich habe deshalb 
die darauf beziiglichen, von VortrmMann angegebenen Versuchs- 
anordnungen mit grofsen Mengen von Oxykobaltamminsalzen wieder- 
holen lassen, es ist uns aber nicht gegliickt, diese Verbindungen 
dabei zu erhalten, stets wurde zum Schlufs nur Hexamminsalz 
erhalten; die betreffenden Versuche werden spiter im Zusammen- 
hang mit den Untersuchungen iiber Oxykobaltsalze verdffentlicht 
werden. Sollte sich, was ich fiir sehr wahrscheinlich halte, in der 
Kolge herausstellen, dafs die Aquopentamminsalze nicht in isomeren 
Formen auftreten, so wire meine friiher fiir eime solche Isomerie 
vorgeschlagene Erklarung natiirlich gegenstandslos. Ich méchte die 
Gelegenheit hier benutzen um darauf hinzuweisen, dafs die von 
mir fiir die Erklirung von Isomerieerscheinungen bei den Aquo- 
pentamminsalzen entwickelte Vorstellung in keinem direkten Zu- 
sammenhang steht mit der von mir vertretenen allgemeinen Theorie 
der Metallammoniakverbindungen, sie bildet vielmehr eine fiir diese 
Theorie vollstindig belanglose und von derselben vollstiindig ge- 
trennte Spezialentwickelung, deren Wegfall deshalb auch fir die 
Theorie selbst von keiner Bedeutung sein kann. Es wird daher 
auch dem von JORGENSEN verfolgten Zwecke wenig dienen, wenn er 
durch gewils sehr sorgfiltige Berechnungen (die ich nicht kontrolliert 
habe) die Summe der Isomeren ausrechnet, die sich auf Grund der 
Annahme oktaedrischer Verteilung von sechs Gruppen um das 
Kobaltatom unter gleichzeitiger Beriicksichtigung der Vor- 
stellung von bestimmten Lagen der mit den komplexen 
Radikalen verbundenen ionisierbaren Siéiurereste ableiten 
lassen. 7 

Wiihrend somit Isomerieerscheinungen bei Aquopentamminsalzen 
noch fraglich sind, treten solche bei den Acidopentamminsalzen 
schon ziemlich haufig auf. Die Kenntnis der Isomerien auf an- 
organischem Gebiete scheint bis jetzt nur wenig verbreitet zu sein, 
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und zahle ich deshalb einige der wichtigsten Fille, die wir bei den 
Kobaltammoniaksalzen beobachten, im folgenden einzeln auf. 


Br saat ca ' 
NH,), SO, ist das Sul- 


Mit dem Bromopentamminkobaltsulfat Co, 


) : si , 
fatopentamminkobaltbromid Co; 0, (NH) ‘Br, isomer. 


In dem gleichen ic stehen folgende Salzpaare: 


‘a, Br 1 ‘ SO, : 
| Con), SO, CNH, ), | Bt 
‘c.. NO, lens , SO ;, 

| COnH,), [PU °CNH,), |NOs° 
[a Br , C, ‘ree 
Conn, |O20«" Conn, |“! 














Alle diese Isomerien beruhen, wie man sieht, darauf, dafs in 
den isomeren Verbindungen trotz gleicher Zusammensetzung doch 
verschiedenartige Ionen auftreten und sie sind infolgedessen mit 
folgenden Isomeriefallen aus der organischen Chemie zu vergleichen: 


/N(CHs)s | 
‘Aa: 


N(CH,)5] 
Cl, ote 


‘Cl 


C,H Cl und 











Auf andere Ursachen zuriickzufiihrende Isomerien sind bei den 
Pentamminsalzen bis jetzt nicht aufgefunden worden.’ 

Bei den Tetramminsalzen finden wir zuniichst Isomeriefiille, die 
sich den oben besprochenen anschlielsen, wie z. B. 


3 
| Co(NH,), 
NO, 





Cl*® und | Con! NO...” 


NH,), 


Aus Untersuchungen, die im Gange sind, werden sich noch eine 
Reihe ahnlicher Fille ergeben. 


| Jéraensen, Journ. pr. Chem. 2)\ 19, 49. 
JORGENSEN, Journ. pr. Chem. |2) 31, 362. 
Krystallisiert mit 1 aq, welches bei 135—140° innerhalb 24 Stunden 
weggeht (Journ. pr. Chem. |2| 23, 227). 
* Jércensen, Journ. pr. Chem. |2) 31, 262. 
° Jirncensen, Journ. pr. Chem. 2) 19, 49. 
® Diese Zeitschr. 11, 423. 
’ Das Verhiltnis von Isoxanthosalzen zu Nitritopentamminsalzen ist bis 


3 


jetzt nicht eingehender untersucht worden. 
® Jirncensen, Diese Zeitschr. 5, 195. 
* Kiem, Diese Zeitschr. 14, 35. 
Z. anorg. Chem, XV. 10 











146 


Neben diesen Isomerieerscheinungen treten jedoch bei den Tetram- 
minsalzen noch andere auf, die ganz abweichender Art sind. Am 
eingehendsten untersucht sind dieselben bei den Dinitritotetrammin- 
salzen, die in zwei vollstiindig gleichartigen, aber isomeren Salz- 

| [._(NH,) 
eihen |(Co*.--3/4 
reihen | °(NO, ) 


/ - 


X (Croceo- und Flavosalze) bekannt sind. Diese 


Isomerie ist eine riumliche und wird bedingt durch die gegenseitige 
Stellung der zwei Nitritgruppen in Kanten- oder Axenstellung eines 
die riiumliche Verteilung der sechs Radikale um das Kobaltatom 
darstellenden Oktaeders. Auf derselben Ursache beruht das Aut- 
treten von zwei Reihen von Dichlorodiathylendiaminkobaltsalzen 


J ‘ly 
Co NH,—CH, |X. 
NH,—CH, 


Kis ergiebt sich hieraus, dals die lsomerieerscheinungen bei den 
Kobaltammoniaken mit abnehmendem Ammoniakgehalt sich mehren, 
und es war deshalb zu hoffen, dafs in der Triamminreihe sich noch 
mehr Isomeriefille wiirden auffinden lassen. 

Als Ausgangsprodukt fiir die Untersuchung der Triamminreihie 
diente Dichloroaquotriamminkobaltchlorid (Dichrochlorid). Dieses 
Salz ist schon geniigend charakterisiert worden, doch mag noch die 
Angabe von Vorrmann, nach der dasselbe mit Quecksilberchlorid 
einen blittrigen griinen Niederschlag giebt, berichtigt werden. Queck- 
silberchlorid giebt damit nur dann eine Fiallung, wenn ihm Tetram- 
minsalz beigemischt ist, und kann man dasselbe sogar auf diese 
Weise im kleinen von Tetramminsalz reinigen. 

Ich habe gegeniiber JOrGENSEN die Ansicht aufgestellt, dals 


Cl 
2 
Dichrosalz 1.6- Dichloro - aquotriamminchlorid |Co H,O |X ist, d. h. 


(NH,), 
sich von dem 1.6-Dichlorotetramminchlorid (Praseochlorid) durch: 
Substitution eines Ammoniakmolekiils durch Wasser ableitet. Es 
mulste nach dieser Annahme erwartet werden, dafs die zwei zum 
Radikal gehérenden Chloratome andere Kigenschaften besitzen wiirden 
als das dritte. Meine Auffassung konnte ich friiher durch die Be- 
stimmung der Leitfihigkeit des Dichloroaquotriamminchlorids be- 
weisen; es ist mir aber nun auch gelungen, auf chemischem Wege 
den Beweis zu vervollstindigen. 

Wie aus der Abhandlung iiber die 1.6- Dichlorotetramminsalze 
ersichtlich ist, kann fiir dieselben speziell das saure Sulfat 
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(| | ' ° - S * 

Co.;? , |SO,H als charakteristisch bezeichnet werden. Eine ganz 
(NH,),! 

ibnliche Verbindung zeichnet nun auch die Triamminreihe aus, es 


Cl, | 
hesteht ein Sulfat |Co OH, SO,H, welches direkt aus dem Chlorid 
(NH;), 
mit H,SO, gewonnen werden kann, und welches, wie das der Te- 
tramminreihe, mit Silbernitrat in der Kilte kein Chlor abscheidet, 


Cl soi 
sondern ein Salz |Co OH, SO,Ag bildet. Durch Fillen der wiisse- 


(NH), 
rigen Lésung des Bisulfates mit Salpetersiiure kann das Nitrat 
; Cl, 
CoOH, |NO, leicht dargestellt, und mit Salzsiiure das urspriing- 
(NH), 


liche Chlorid zuriickerhalten werden, womit die vollkommene Ana- 
logie mit den 1,6-Tetramminsalzen nachgewiesen ist. Die merk- 
wiirdigsten Umwandlungen erleidet das Bisulfat der Triamminreihe 
in Lésung. Lést man das Bisulfat in Wasser und fillt, sobald der 
Karbenumschlag in blau eingetreten ist, mit Alkohol, so erhilt man 
ein graublaues, in Wasser leicht lésliches Chlorodiaquotriammin- 
Cl 
kobaltsulfat |Co(OH,),|SO,. Der Vorgang entspricht also auch hier 
(NH,), 
wieder dem in der Tetramminreihe beobachteten, aber doch nicht 
ganz, denn bekanntlich ist das Chloroaquotetramminsulfat nahezu 
unléslich. Doch auch in dieser Hinsicht kann der Umwandlungs- 
prozefs ganz gleich gestaltet werden. Lifst man niimlich die wiisse- 
rige, mit einigen Tropfen Schwefelsiiure angesiiuerte Liésung des 
Bisulfates einige Stunden stehen, so scheidet sich ein prachtvoll 
violett gefairbtes, fast unlésliches Salz ab. Dasselbe ist ein Isomeres 
zu dem oben erwihnten, léslichen Sulfat; auch ihm kommt die 
Cl 
Kormel Co(OH,),;SO, zu. Wahrend das erste, leicht lésliche 
(NH,), 
Sulfat, wie die Kigenschaft der kalten frisch bereiteten Lésung, 
durch Zusatz von Salzsiure sofort Dichloroaquotriamminchlorid aus- 
fallen zu lassen, beweist, dem Dichrosalz noch sehr nahe steht, ist 
dies mit dem unléslichen Sulfat nicht mehr der Fall. Dasselbe 


(| 
lafst sich in ein entsprechendes Chlorid |Co(OH,), | Cl, umwandeln, 


(NH,), 
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durch Salzsiure unveriindert ausgefillt wird, immerhin aber unter 


verschiedenen Bedingungen (Stehen der Lésung, Erwirmen u. s. w. 
wieder in die urspriingliche Salzreihe zuriickverwandelt werden kann. 


Wir miissen uns nun die Frage vorlegen, auf was die Isomerie 
der beiden Sulfate beruht, und wie das eigentiimliche Verhalten der 
zuletzt erwiihnten Chlorodiaquotriamminreihe zu erkliren ist. Da- 
fiir erhalten wir aus dem Verhalten der Tetramminsalze wichtige 
Anhaltspunkte. Wie ich frither nachgewiesen habe, entstehen aus 
den 1.4-Dichlorotetramminsalzen durch Einwirkung von Natrium- 
nitrit 1.4-Dinitritotetramminsalze. Sobald jedoch in der wiisserigen 
Lésung aus den 1.4-Dichlorotetramminsalzen sich Chloroaquotetram- 
minsalze bilden, so entstehen, wie JORGENSEN gezeigt hat, bei der 
Kinwirkung von Natriumnitrit 1.2-Dinitritotetramminsalze. Es mut{s 
also das in das komplexe Radikal eintretende Wassermolekiil die 
Tendenz haben, zum an Kobalt gebundenen Chloratom in Nachbar- 
stellung zu treten, was durch folgende Figuren versinnlicht werden kann: 











Cl OH, NH, 

HN NH, NH, NH, H,N NH, 
o PeEP Ledhdilll 
/ i + ae -. f 2 

# L 

| NH, NH, NH, NH, OH, 
Cl Cl Cl 


Die hier als Zwischenprodukte angenommenen 1-Chloro-6-aquo- 
tetramminsalze konnte ich bis jetzt nicht nachweisen, doch hofle 
ich dieses Ziel noch zu erreichen. 


Die soeben besprochene Eigentiimlichkeit des Wassermolekiils, 
die Orthostellung zum negativen Komplex (hier speziell zum Chlor) 
zu bevorzugen und der dadurch bedingten Konfiguration eine die 
Stabilitiét der anderen Konfigurationen weit iiberragende Bestindig- 
keit zu verleihen, scheint allgemeinerer Natur zu sein, wenigstens 
ist dieselbe Eigentiimlichkeit in verschiedenen bis jetzt niher 
studierten Fiillen in gleicher Weise beobachtet worden. Da, wie 
ich schon friiher nachgewiesen habe, zwei negative, direkt an das 
Kobaltatom gebundene Siurereste die Tendenz zeigen, die Diagonal- 
stellung im Oktaéder einzunehmen, so kann man unter Beriicksich- 
tigung dieser Thatsachen Umlagerungen der verschiedensten Art 
bei den Kobaltammoniaksalzen voraussehen und durchfiihren. Aut 
die in dieser Richtung ausgefiihrten Versuche werde ich in einer 


welches bei schnellem Arbeiten aus seiner kalten wiisserigen Lisung 


- 
oN a RR SSF de ne 
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.pateren Mitteilung zuriickkommen. Der bei den Tetramminsalzen 
c 3 klargelegte Stellungswechsel des eintretenden Wassermolekiils soll 
hier nur als Basis dienen fiir die Erklirung der bei den Tri- 











imminsalzen und, wie wir sehen werden, auch bei den Diammin- 
alzen aufgefundenen experimentellen Thatsachen. 

Trotzdem das oben erwihnte, leicht lésliche Dichlorodiaquotri- 
amminsulfat der Dichroreihe nihersteht, als das schwerlésliche Sulfat, 
so scheint es doch kein direktes Aquosalz derselben zu sein. Ver- 
reibt man dasselbe naimlich verschiedenemal mit konz. Salzsiure: 
so erhilt man ein graublaues Chlorid, welches dieselbe Zusammen- 
setzung hat, wie Dichrochlorid, sich jedoch von demselben in ver- 
schiedenen, allerdings nicht sehr charakteristisch ausgepriigten Kigen- 
schaften unterscheidet; ich kann infolgedessen noch nicht bestimmt 
hbehaupten, dafs ein isomeres Salz vorliegt, obwohl die Mdglichkeit 
nicht ausgeschlossen ist. Sollte die weitere Untersuchung dies be- 
stiitigen, so wiirde das Verhalten der Triamminreihe durch folgende 
formeln ihren Ausdruck finden. 

C] C] 
H,N NH, NH, NH, | 
x / Cade So —> Phe he so 
HN HO, | | a aa 
Cl OH, 
(Dichrosalz) (unbekannt) 
Y 
Cl bk (| 
NH, OH, 
H,O I, aw re OH, 
NH, NH, | 
(violettes Sulfat. schwer léslich) (graublaues Sulfat, leicht léslich) 
HC] HCl 
Y Y 
Cl Cl 
; NH, OH, L, 
wa 
3 
HO | OH, NH, 
NH, SH | 
i (violettes Chlorid) (lsomeres zu Dichrosalz’?) 


Aus dem zu erwartenden 1-Chloro-2.6-diaquotriamminsalz, welches 


nicht gefafst werden kann, entsteht also durch Platzwechsel des in 
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6 stehenden Wassermolekiils 1-Chloro-2.4-diaquotriamminsalz und 
|-Chloro -2.3- diaquotriamminsalz, wovon das letztere als die be- 
stindigste Konfiguration sich auch in Bezug auf den Austritt von 
Wasser aus dem komplexen Radikal am bestindigsten erweist. Die 
Annahme, dals in der bestindigsten Konfiguration die Wassermole- 
kiile in Nachbarstellung sich befinden, ergiebt sich aus den noch 
zu besprechenden Versuchen in der Diamminreihe. 

Kine den soeben geschilderten Umwandlungen nahe stehende Be- 
obachtung hat sich aus folgendem ergeben. JORGENSEN! hat durch 
Kinwirkung von Oxalsiure auf 1.6-Dichloroaquotriamminkobaltchlorid 


CLO 
2\"4 
ein indigblau gefiirbtes Oxalotriamminkobalt, Co Cl + '/, aq, er- 
(NH,). 


halten.? Aus dieser Verbindung kann man mit Silbernitrat ein 
violettrot gefiirbtes, schén krystallisiertes, leicht lésliches Nitrat 

U0, 

Co(OH,) |NO, + 1 aq erhalten (vielleicht gehért auch das 2. Wasser- 
(NH), | 

molekiil zum komplexen Radikal). Durch Kochen mit konz. Salz- 

siture erhiilt man aus diesem ein vollstiindig unlésliches, violettrot 

vefiirbtes Chlorid, dessen Analysen auf eine dem indigblauen Salz 

von JORGENSEN sehr nahestehende, wenn nicht isomere Verbindung 

hinweisen, wie im experimentellen Teil gezeigt wird. 

Auch in der von mir aufgefundenen, in der Zwischenzeit auch 
von JORGENSEN beobachteten Diamminkobaltreihe konnten den oben 
beschriebenen iihnliche Umwandlungen nachgewiesen werden. Ich 
habe friiher schon darauf hingewiesen, dafs diese Verbindungsreihe 
als 1.6-Dichlorodiaquodiamminkobaltreihe aufgefalst werden muls. 
Diese Ansicht konnte ich in Gemeinschaft mit Mronatr durch das 
elektrolytische Leitungsvermégen bekriiftigen. Durch die im experi- 
mentellen Teil mitgeteilten Thatsachen ist nun auch der chemische 
Beweis fiir meine Auffassung erbracht worden. Es konnte niimlich 
auch hier das den Verbindungen der Tetrammin- und der Triam- 
minreihe entsprechende charakteristische saure Sulfat erhalten werden 
und auch das Nitrat konnte dargestellt werden. Wir haben somit 
folgende korrespondierende Salze der 3 Reihen 


' Diese Zeitschr. 11, 4384. 
* Ein dhnliches, wahrscheinlich identisches, aber mehr graublau gefirbtes 
Salz erhilt man durch Einwirkung von Oxalsiure auf 1-Chloro-2.3-diaquotri 
amminkobaltehlorid, dasselbe wurde aber bis jetzt nicht untersucht. 
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| CoN , a Co OH, C| Co(OH,), Cl. 
Nis) (NH,), |” (NH), 

P | a Cl, Ole 
Contr) )SO,H Co(OH,) SO ,H Co(OH,), ‘SO ,H. 
Nils (NH,), NH, | 
Cl, Cl, | ( ‘1, | 
| Co (NH, ) \N¢ ds ' Co OH, NO, Co(OH, , NO,. 

sh (NH,), | _ (NH,) J 


Das Bisulfat der 1.6-Dichlorodiaquodiamminkobaltreihe lést sich 
leicht in Wasser; fallt man die Lésung, sobald sie blau geworden 
ist, mit Alkohol, so erhilt man ein blaues leicht lisliches Salz, 
welches identisch zu sein scheint mit dem auf folgende Weise er- 
haltenen. 

Man lalfst die wiisserige Lésung des Bisulfats langsam im 
Vakuum verdunsten, es krystallisiert dann ein dunkelindigblaues 


(NH;), | 
Salz aus, dem die Forme] Co(OH,), SO, + Aq. zukommt. 
Cl 


Ks ist sicher, dafs das Verhiiltnis des sauren Sulfats zu dem 
neuen Sulfate den in der Triamminreihe entwickelten Beziehungen 
entspricht und etwa durch folgendes Symbol darzustellen ist: 








Cl Cl 
NH, | __OH, H,O | OH, 
» v4 SO,H -> - Yd SO, 
OH, NH, H,0 NH, | 
Cl NH, indigblau. 


Dem indigblauen Sulfat entsprechende andere Salze darzustellen, 
ist bis jetzt nicht gelungen, doch sollen die betreffenden Versuche 
lortgesetzt werden. Durch die grofse Zahl von Wassermolekiilen 
ist das in diesen Salzen anzunehmende positive Radikal fiir iufsere 
Kingriffe so leicht zugiinglich geworden, dals bei der Eimwirkung 
konz. Salzsiure gleichzeitig mit dem Ersatz des Schwefelsiiurerestes 
durch Chlor der Austritt eines Wassermolekiiles erfolgt. 


Cl Cl, 
Co(OH,), SO,+2HCl=H,SO, +H,0 + Co(9H,), Cl. 
(NH,)}, | (NH)! 


Die aus den beiden Sulfaten entstehenden Dichlorodiaquo- 
diamminkobaltchloride sehen sich sehr fAébhnilich und dennoch 





miissen sie voneinander verschieden sein. Wihrend das friiher 
schon beschriebene Chlorid sich in Wasser mit dunkelgrasgriiner 
larbe autlést, und die Lésung erst nach einiger Zeit dunkelblau 
erscheint, lést sich das aus dem indigblauen Sulfat erhaltene Chlorid 
momentan mit intensiv blauer Farbe auf. Ich glaube deshalb, dafs 
die beiden Salze isomer sind im Sinne folgender Raumformeln 








Cl Cl 
H,O NH, ) | H,N OH, 
| if / . und : Lf Cl. 
NH, ~ OH, NH, OH, 
Cc] Cl 


Auf Grund der bis jetzt vorliegenden experimentellen Ergebnisse 
liifst sich diese Ansicht aber noch nicht sicher beweisen; der nachste 
Zweck der weiteren Untersuchungen auf diesem Gebiet wird deshalb 
sein, sichere Anhaltspunkte fiir die Raumformeln aufzufinden. 


Auf eine nicht uninteressante Thatsache mége noch zum Schluls 
hingewiesen werden, nimlich auf die Anderung der Farbe der Kobaltiak- 
salze, die durch den successiven Ersatz von Ammoniak durch Wasser 
hervorgerufen wird, und aus folgender Zusammenstellung hervorgelht. 


Cl 


' | Cl Cl 
Cones _ | SO, Co OH, SO,. | Co(OH,), SO, | Co(OH,), SO,. 
—s (NH,), | (NH,), | | (NHg), | 
Purpurrot. Violettrot. Violett. Indigoblau. 


Ks ist somit eine konstante Farbeninderung von rot nach 


blau zu konstatieren. 


Die iiber die Triammin- und Diamminsalze bis jetzt gewonnenen 
experimentellen Ergebnisse finden sich im folgenden zusammen- 


gestellt. 
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Experimenteller Teil. 
Triamminkobaltisalze. 


Als Ausgangsmaterial fiir die im folgenden zu erwihnenden 
Untersuchungen diente Dichloroaquotriamminkobaltichlorid, welches 
von etwas beigemengtem Tetramminsalz dadurch gereinigt werden 
konnte, dafs man das Salz mit etwas Quecksilberchlorid verrieb und 
hierauf mit Wasser auslaugte. Das Triamminchlorid ging in Lésung, 
wihrend das beigemengte Tetramminsalz als griines Quecksilber- 
doppelsalz den Riickstand bildete. 

Aus der filtrierten Lésung des ‘Triamminchlorides konnte letz- 
teres durch Versetzen mit konz. Salzsiiure in den charakteristischen 
dichroitischen Krystallen rein erhalten werden. 


Saures Dichloroaquotriamminkobaltisulfat, 
| Co(NH,),.H,O0.Cl, |SO,H. 

Dichloroaquotriamminchlorid wird mit einer Mischung von 
2 Volumteilen konz. Schwefelsiiure, in welche ein Volum konz. Salz- 
siure unter Kiihlung eingetragen wird, zu einem diinnen Brei 
verrieben, nach einer Stunde auf einer Thonplatte abgesaugt, noch 
zweimal in gleicher Weise behandelt, das Reaktionsprodukt an der 
Saugpumpe mit Alkohol siurefrei gewaschen und neben Schwefel- 
siiure getrocknet. 

Man erhalt so saures Dichloroaquotriamminkobaltisulfat als 
graugriines, krystallinisches Pulver. Dasselbe ist in Wasser ziem- 
lich leicht léslich mit anfangs griiner Farbe, die aber sofort in 
indigblau umschliigt, wibrend sich bald darauf ein violettes Salz, 
welches spiter als violettes Sulfat beschrieben wird, reichlich aus- 
scheidet. Die Lésung reagiert sauer. 

0.125 g ergaben durch Erhitzen mit einigen Tropten Schwefelsiiure und 
schwaches Gliihen des trockenen Riickstandes 0.0664 g CoSQO,. 

0.0919 g entwickelten (nach Dumas) 13.3 cem N, feucht gemessen bei 


17° C. und 716 mm. 
0.1547 g ergaben durch direkte Failung in der Wiirme 0.1532 ¢ AgCl. 


Berechnet: Grefunden: 

Co 59.6 20.10 20.34 

3N 42 14.16 15.76 

2C] 71 23.94 24.50 

SO, 46 32.37 

12H 12 1.03 

O 16 5.40 
VoNH,)-H,0.Cl,'SO,H 296.6 100.00 
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Um das Salz in schénen Krystallen zu erhalten, wird eine ge- 
siittigte, kalte Lésung desselben mit der Hialfte ihres Volumens 
konz. Schwefelsiure nach und nach versetzt, die erhaltene blaue 
I liissigkeit von etwas ausgeschiedenem Salze dekantiert und iiber 
Vitriolél im Vakuum eindunsten gelassen. Die nach 24 Stunden 
ausgeschiedenen Krystalle werden abgesaugt, mit Alkohol siurefrei 
gewaschen und tiber Schwefelsiure getrocknet. 

Das so erhaltene Salz stellt ziemlich derbe, gut ausgebildete, 
prismatische Krystalle, von fast schwarzer Farbe und schénem 
Glanze dar. Sie zeigen deutlichen Dichroismus, denn sie erscheinen 
unter dem Mikroskope bald braun, bald griin gefirbt. Der Strich, 
sowie das durch Verreiben der Krystalle erhaltene Pulver ist grau- 
vriin gefiirbt. Die wisserige Liésung verhilt sich wie oben fir das 
graugriine, pulverige Sulfat angegeben wurde. Es ist jedoch nicht 
leicht, das saure Sulfat hinreichend rein zu erhalten, denn seine 
Darstellung und Reinigung wird von der gleichzeitigen Bildung eines 
violetten, neutralen Sulfates, welches weiter unten beschrieben 
werden soll, begleitet. 

Zur Analyse diente ein Salz, welches durch Ausfallen einer 
kalten, wisserigen Lisung des eben genannten, krystallisierten Sul- 
fates mit konz. Schwefelsiiure in kleinen, graugriinen Krystillchen 
erhalten, mit Alkohol siurefrei gewaschen und neben. Vitriolél ge- 
trocknet worden war. 

0.1430 g ergaben durch Erhitzen mit einigen Tropften Schwefelsiure und 
schwaches Gliihen des trockenen Riickstandes 0.0738 g CoSQ,. 

0.1185 ¢ gaben (nach Dumas) 15.3 cem N, feucht gemessen bei 16° C. und 
708 mm. 

0.1936 g¢ ergaben direkt bei Wasserbadwiirme gefillt 0.1799 g AgCl. 

0.1728 ¢ ergaben 0.1422 g BaSQ,. 

0.1422 ¢ ergaben (nach der Methode der organischen Elementaranalyse) 
0.0491 ¢ H,O. 


Berechnet: Gefunden: 

Co 59.6 20.10 19.67 
SN 42 14.16 13.98 
2c] 7 23.94 22.98 
SO, 96 32.37 34.00 
12H l2 4.03 4.04 
() 16 5.40 

Co(NH,),.H,0.CL,)SO,H 296.6 100,00 

Das durch zweimaliges Umkrystallisieren aus halbverdiinnter 


Schwefelsiiure in schénen, schwarzgriinen Krystallen erhaltene B- 


sulfat wurde auch analysiert: 











0.1238 g gaben nach Abrauchen mit einigen Tropfen Schwefelsdiure und 
chwachem Gliihen des trockenen Riickstandes 0.0652 ¢ CoSQ,. 

0.1041 g entwickelten (nach Dumas) 14.3 cem N, feucht gemessen bei 
20" C. und 724 mm. 
0.1725 g ergaben 0.1576 g AgCl. 


be) 
Berechnet: Getunden: 

Co 59.6 20.10 20.17 
3N 42 14.16 14.93 
2C) 71 23.94 22.60 
SO, 96 82.37 
12H 12 4.03 
() 16 5.40 

Co(NH,)g-H,O.CL, SO,H 296.6 100.00 


Silbersalz des Bisulfats, {Co(NH,),.H,O.Cl, |SO,Ag. 


Wird das fein verriebene Dichloroaquotriamminkobaltibisultat 
in eine kleine Menge Silbernitratlésung (1:5) eingetragen, gut ver- 
rieben, sofort auf einer Thonplatte abgesaugt, das Reaktionsprodukt 
mit absolutem Alkohol an der Saugpumpe ausgewaschen und 
neben Schwefelsiure getrocknet, so erhalt man das Silbersalz des- 
selben als ein grasgriines Pulver. Im Exsikkator kann es ein bis 
zwei Tage aufbewahrt werden, wird aber bald daraut infolge von 
Zersetzung dunkelgrau. Das frisch bereitete Salz zersetzt sich im 
Wasser unter baldiger Abscheidung von Chlorsilber. 


0.2436 g gaben beim Erwiirmen mit Wasser auf dem Wasserbade 0.0870 ¢ 
AgCl. 
Berechnet: Gefunden: 
Ag 107.9 26.74 26.87 


Dichloroaquotriamminkobaltinitrat, {Co(NH,),.H,O.Cl, | NO,. 


Wird eine kalt gesittigte Lésung von Dichloroaquotriammin- 
kobaltichlorid mit konz., Salpetersiure tropfenweise versetzt, so er- 
halt man einen dunkel graugriinen Niederschlag, wiithrend die 
liissigkeit schwach violett gefiirbt erscheint. Der Niederschlag 
wird abgesaugt, mit Alkohol und Ather siiuretre! gewuschen und 
vetrocknet. 

0.1518 g hinterliefsen nach Abrauchen mit einigen Tropfen Schwetelsiure 
und sechwachem Gliihen des Riickstandes 0.0907 g CoSO,. 

0.1111 g entwickelten (mach Dumas) 22.5 cem N, feucht gemessen bei 


is’ C. und 714 mm. 


0.2347 g ergaben (durch direkte Fiallung bei Wasserbadwiirme) 0.2512 yg 


AgCl, 


_ 
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Berechnet: Gefunden: 
Co 59.6 22.78 22.97 
4N 56 21.41 22.30 
2C 71 27.14 26.47 
11H ti4 4.20 
it) 1] 24.47 
Co(NH,).H,O.CL|NO, 261.6 100.00 


In reinerem Zustande wird das Nitrat erhalten, wenn man eine 
kalt bereitete Lésung von Dichloroaquotriamminchlorid sofort unter 
Kiskihlung tropfenweise mit konz. Salpetersiure versetzt. Der ge- 
bildete Niederschlag muls sogleich abgesaugt, mit Ather und Alkohol! 
iuretrel gewaschen und getrocknet werden. 

Das Salz stellt ein dunkel graugriines, krystallinisches Pulver 
dar, das im Wasser mit anfangs griiner, bald in blau iibergehender 
Karbe léslich ist. 


0.1440 g ergaben durch Erhitzen mit Schwefelsiiure und gelindes Gliihen 
des ‘Trockenriickstandes 0.0859 g CoSQ,. 

0.0839 ¢ entwickelten (nach Dumas) 16.5 cem N, feucht gemessen bei 
17° ©. und 722 m. 


0.1589 ¢ ergaben 0.1725 ¢ AgCl. 


Berechnet: Gefunden: 
Co 59.6 22.78 22.84 
tN ob 21.41 21.64 
2C] 71 27.14 26.98 
11H 64 24.47 
40) Li 4.20 
Co(NH,),.H,O.CL INO, 261.6 100.00 


Blaugraues Chloroaquotriamminkobaltisulfat, 
(Co(NH,),.(H,,0),Cl] SO,. 


Man lést Dichloroaquotriamminbisulfat kalt in der nétigen 
Menge Wasser, filtriert schnell durch ein Faltentilter und versetzt 
die indigblaue Liésung mit dem gleichen Volumen Alkohol. Der 
entstandene pulverige Niederschlag wird sofort an der Saugpumpe 
abgesaugt und neben Schwefelsiure getrocknet. Man erhilt so ein 


feinpulveriges Salz von blaugrauer Farbe mit etwas rétlichem Stich. 
Dasselbe list sich in Wasser mit indigblauer Farbe; aus der 
Liésung setzt sich nach und nach violettes, krystallinisches, schwer 
lisliches Salz ab. Versetzt man die indigblaue Lésung mit Salz- 
siure, so wird Dichloroaquotriamminkobaltichlorid ausgefallt. 
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0.1370 g gaben durch Erhitzen mit Schwefelsiiure und schwaches Gliihen 
ies Trockenriickstandes 0.0764 g CoSO,. 

0.1063 g entwickelten (nach Dumas) 14.3 com N, feucht gemessen bei 
7° C. und 726 mm. 

0.1421 g gaben 0.1207 g BaSQ,. 

0.1598 g ergaben 0.0781 g AgCl. 

0.1165 g ergaben 0.0636 g AgCl.' 
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Berechnet: Gefunden: 
Co 59.6 21.48 21.36 
3N 42 15.10 15.39 
SO, 96 34.53 34.99 
Cl 35.5 12.76 12.09 13.50! 
13H 13 4.67 
20 32 11.51 
Co NH,),.(H,0),.CL. SO, 278.1 100.00 


Graues Dichloroaquotriamminkobaltichlorid, 
(Co(N H,),.H,O.¢ 1,| Cl. 


Das eben beschriebene blaugraue Triamminsulfat wird mit 
konz. Salzsiure gut verrieben und nach einer Stunde auf einer 
Thonplatte abgesaugt. Man behandelt das Reaktionsprodukt so oft 
in gleicher Weise, bis eine Probe mit Chlorbaryum gekocht keine 
Triibung mehr zeigt. Das Produkt wird mit Alkohol siiurefrei ge- 
waschen und neben Schwefelsiiure getrocknet. 


0.1468 g hinterliefsen nach Abrauchen mit Schwefelsiiure und gelindem 
(rliihen des Riickstandes 0.0974 g CoSQ,. 

0.1030 g entwickelten (nach Dumas) 17.1 cem N, feucht gemessen bei 
18° ©. und 710 mm. 

0.1222 g¢ ergaben (direkt bei Wasserbadwiirme gefiillt) 0.22837 ¢ AgCl. 


Berechnet: Gefunden: 
Co 59.6 25.36 25.41 
3N 42 17.86 17.86 
3Cl 106.5 45.31 45.28 
11H 1} 4.67 
Q) 16 6.80 
Co(NH,),.H,O.CL,|}Cl 235.1 100.00 


Dieses mit dem sogenannten Dichrokobaltchlorid prozentualisch 
sleich zusammengesetzte Salz ist jedoch mit jenem nicht identisch. 


' Aus dem Produkte einer zweiten Darstellung. 
- 
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Dasselbe stellt ein aschgraues Pulver dar, wihrend Dichrochlorid 
in feinpulverigem Zustande dunkel griinlichgrau erscheint. Einen 
deuthchen Unterschied zeigen beide Salze beim Auflésen. Wihrend 
Dichrosalz sich mit anfangs griiner Farbe, die nach und nach in 
blau und spiter in violett tibergeht, im Wasser list, zeigt die 
Lésung des grauen Chlorides sofort eine rein blaue Farbe. die 
schon friiher in violett umschligt, als die zugleich bereitete Lésung 
des Dichrochlorides blau wird, so dals der Farbenunterschied der 
beiden Lésungen lingere Zeit bestehen bleibt. Verreibt man das 
graue Chlorid mit konzentrierter, reiner Salpetersiiure, so erhiilt 
man ein Nitrat, welches heller griin gefairbt ist, als das entsprechende 
aus Dichrochlorid erhaltene Nitrat. Auch bei diesen Nitraten ist 
ein Unterschied im Umschlagen der Farbe beim Auflésen in Wasser 
wahrzunehmen, aber im umgekehrten Sinne als bei den Chloriden. 
Beide Nitrate lésen sich mit anfangs griiner Farbe, wihrend aber 
bei dem aus Dichrochlorid erhaltenen der Umschlag in blau sofort 
und bald in violett erfolgt, bleibt die griine Farbe des aus dem 
grauen Chlorid erhaltenen Nitrats linger bestehen, um_ schliefslich 
auch in blau und spiter in violett itiberzugehen. Dieses Nitrat 
wurde bis jetzt nicht weiter untersucht. Wird eine wisserige 
Lésung des grauen Chlorides mit Salzsiure, Salpetersiure oder 
Schwefelsiure versetzt, so scheiden sich die entsprechenden vom 
Lyichrochlorid abgeleiteten Salze aus. 


Violettes Chlorodiaquotriamminkobaltisulfat, 
| Co(NH,),(H,O),C1)SO,. 

Aus einer bei Wasserbadwirme bereiteten wisserigen Lésung 
von Dichloroaquotriamminbisulfat scheidet sich beim Erkalten im 
Vakuum das Salz als Krystallkruste von schwarzvioletter Farbe aus. 
In kleineren, glinzenden Krystallen von rein violetter Farbe wird 
das Salz erhalten, wenn man eine Lésung von Dichloroaquotriam- 
minbisulfat in 5 bis 7 Teilen Wasser, mit einigen Tropfen Schwetel- 
siiure angesiuert, im Vakuum eindunsten lafst. Wird die Lésung mit 
verhiltnismilsig mehr Schwefelsiiure angesiuert, so erhailt man beim 
Kindunsten ein Gemisch von violetten Krystallen dieses Chlorodia- 
yuotriamminsulfates und schwarzgriinen Krystallen von Dichloroaquo- 
triamminbisulfates, welches letztere ausschliefslich wieder erhalten 
wird, wenn man zu seiner Lésung zwei Volumina Wasser mit einem 


Volumen Schwefelsiiure verwendet. 
Das violette Sulfat ist kaum merklich in Wasser léslich. 
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f 0.2086 g¢ gaben nach Abrauchen mit Schwefelsiiure und schwachem Glihen 
é des Riickstandes 0.1166 g CoSO, 
3 0.1022 g entwickelten (nach Dumas) 15 cem N, feucht gemessen bei 22° C. 
; ind 720 mm. 
2 0.1419 g ergaben durch direkte Fiillung bei Siedetemperatur 0.0716 ¢ AgCl. 
£ 0.1786 g gaben durch direkte Fiillung bei Siedetemperatur 0.1533 ¢ BaSO, 
2 0.1433 g ergaben bei der Verbrennung 0.0612 g¢ H,O. 
, Berechnet: Gefunden : 
Co 59.6 21.43 21.40 
4 3N 42 15.10 15.70 
; SO, 96 84.53 35.36 
Cl 35.5 12.76 12.48 
13H 13 4.67 4.74 
20 32 11.51 
Co(NH,),.( H,0),.Cl SO, 278.1 100.00 

Zur teilweisen Analyse diente das Salz einer anderen Dar- 
stellung: 

0.1041 g entwickelten (nach Dumas) 14.7 cem N, feucht gemessen bei 
17° C. und 718 mm. 

0.1401 g gaben, bei Siedetemperatur direkt gefillt, 0.1206 g Basso, 

Berechnet: Gefunden : 
N 42 15.10 15.48 
SO, 96 84.53 35.46 

Dieses Sulfat wurde auch aus dem unten beschriebenen, ent- 
sprechenden violetten Chlorid dargestellt. 

Kine kalt bereitete wiisserige Lésung des Chlorides wird sofort 
tropfenweise in verdiinnte Schwefelsiiure eingetragen. Das Sulfat 
scheidet sich sogleich in schénen, violetten, gliinzenden Krystillchen 
aus, welche mit Alkohol siurefrei gewaschen und neben Schwefel- 
siure getrocknet werden. 

0.1183 g¢ ergaben 0.1003 g BaSQ,. 

0.1003 g ergaben 0.0527 g AgCl. 

Berechnet: Gefunden: 
Cl 35.5 12.76 12.99 
; SO, 96 $4.53 34.93 
: Chlorodiaquotriamminkobaltichlorid, {Co(NH,),.(H,O),C1Cl,. 


Das Chlorodiaquotriamminkobaltisulfat wird mit konzentrierter, 
reiner Salzsiure zu einem diinnen Brei verrieben, nach einer Stunde 
auf einer Thonplatte abgesaugt, und das Reaktionsprodukt so oft in 


160 


gleicher Weise behandelt, bis eine Probe mit BaCl, gekocht keine 
Tribung mehr zeigt. Das so erhaltene Produkt lést man in der 
nétigen Menge kalten Wassers und filtriert die Liésung in konzen- 
trierte, durch Eis gekithlte Salzsiure. Das ausgeschiedene Salz 


wird sofort abgesaugt, mit Alkohol siurefrei gewaschen und neben 


Schwefelsiure getrocknet. Dasselbe ist ein krystallinisches Pulver 
von dunkelvioletter Farbe, in Wasser mit rein violetter Farbe 


loslich. 


0.1052 ¢ ergaben durch Eindampfen mit Schwefelsiiure und schwaches 
(;liihen des Riickstandes 0.0652 g CoSO,. 

0.0986 g entwickelten (nach Dumas) 15.6 cem N, feucht gemessen bei 
19° ©. und 724 mm. 


0.1468 ¢ ergaben durch direkte Fillung auf dem Wasserbade 0.2530 ¢ 


AgCl. 
Berechnet: Grefunden: 

(‘o 59.6 93.55 23.74 
3N 42 16.59 17.27 
8C] 106.5 42.09 42.63 
18H 13 5.13 — 
20) 32 12.64 

Co( NH, )( H,O),CUCL, 53.1 100.00 


Das Salz wurde ein zweites Mal dargestellt, wobei man sich 
bemiihte, das Auflésen und Ausfillen mit Salzsiiure méglichst 
schnell und bei mdglichst niederer Temperatur zu bewerkstelligen. 
Das siiurefrei mit absolutem Alkohol gewaschene und neben Schwefel- 
siiure getrocknete Salz diente zur Analyse. 


0.1299 g¢ hinterliefsen nach Abrauchen mit Schwefelsiiure und gelindem 
Giliihen des Riickstandes 0.0804 g CoSQ,. 

0.1055 @ entwickelten (nach Dumas) 16 eem N, feucht gemessen bei 16° C. 
und 716 mm. 


0.1128 g gaben, direkt bei Wasserbadwiirme gefillt, 0.1911 g AgCl. 


Berechnet: Gefunden: 
Co 59.6 23.55 23.70 
SN 42 16.59 16.60 
8Cl 106.5 42.09 42.03 
18H 13 5.13 
20) 32 12.64 — 
Co(NH,,(H,0),,CHCL 253.1 100.00 


Aus einer kalten Lésung des Salzes fallt beim Versetzen mit 
konz. Salpetersiure das entsprechende Nitrat als hellviolettes, kry- 
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stallinisches Pulver nieder. Dasselbe wurde bis jetzt noch nicht 
weiter untersucht. Eine schwach erwiirmte Lisung des violetten 
Chlorides scheidet beim Hinzufiigen von Salzsiure Dichloroaquo- 
triamminkobaltichlorid ab. 


Sulfatodiaquotriamminkobaltisulfat, {Co(NH,),.(H,O),.SO,),S0,+ Aq. 


Eine bei Wasserbadwirme gesiittigte Lésung von Dichloroaquo- 
triamminkobaltichlorid wird mit der zur Ausfillung des gesamten 
Chlores hinreichenden Menge Silbersulfat versetzt, und die Mischung 
unter Umriithren so lange auf dem Wasserbade erwiirmt, bis das 
ganze Chlor als Chlorsilber gefillt ist, sodann die Fliissigkeit ab- 
gesaugt. 

Letztere, von rotvioletter Farbe, versetzt man mit einigen 
Tropfen verdiinnter Salzsiure behufs Entfernung eines eventuellen 
geringen Uberschusses an Silber. Das Filtrat liifst man langsam 
im Vakuum iiber Schwefelsiure eindunsten, wobei als Riickstand 
eine rotviolette, zihe Masse erhalten wird, welche nach und nach 
ganz eintrocknet. Dieses Produkt wird mit Wasser verrieben; ein 
Teil geht mit rotvioletter Farbe in Lésung, wihrend ein unlésliches 
rotviolettes Pulver zuriickbleibt, das auf einem Filter gesammelt 
mit Wasser gewaschen und getrocknet wird. Durch Wiederein- 
dunsten des Filtrates und Ausziehen des Produktes mit Wasser 
bleibt wieder ein unléslicher Riickstand zuriick. Durch 6fteres 
Wiederholen dieser Operation kann nach und nach die ganze Masse 
in das unlésliche, rotviolette Salz verwandelt werden. Dasselbe ist 
in Wasser vollkommen unléslich, lést sich aber in konz. Salzsiiure, 
Salpetersiure und Schwefelsiure, aus welchen Lésungen rotviolette, 
halbfeste Produkte ausgefallt werden. 


0.1011 g hinterliefsen nach Abrauchen mit Schwefelsiure und gelindem 
Gliihen des Trockenriickstandes 0.0528 g CoSO,. 

0.1006 g entwickelten (nach Dumas) 12.9 ccm N, feucht gemessen bei 
13°C. und 718 mm. 

0.1209 g ergaben, durch direkte Fillung bei Siedetemperatur, 0.1422 g 
BaSQ,. 











Berechnet: Gefunden: 
2Co—_:111 9.2 19.92 20.00 
6N S4 14.04 14.28 
380, 288 48.16 48.46 
28H 28 4.51 
5O 80 13.37 — 
Co(N H,),.(H,0),.S0,|.580,+H,O 599.2 100.00 


Z. anorg. Chem. XV. 1} 









Durch 6fteres Verreiben des Sulfatosulfates mit wenig konz. 
Salzsiure, Verdiinnen mit etwas Alkohol und Absaugen erhalt man 
zuletzt Dichloroaquokobaltchlorid, eventuell bei ungeniigendem Ver- 
reiben mit Salzsiure und Eindunsten der wisserigen Liésung des 
Produktes Chlorodiaquotriamminsulfat. Ein Sulfatochlorid konnte 
bis jetzt nicht erhalten werden. 


COO 
Oxalodiaquotriamminkobaltinitrat, [Co(NH,),. .(H,O), | NO,. 
COO 


Man verreibt nach den Angaben von JORGENSEN! Dichloroaquo- 
triamminkobaltichlorid mit dem zehnfachen Gewicht einer kalt ge- 
siittigten Oxalsiiurelésung und ebensoviel Alkohol und erwarmt die 
Mischung eine Minute. Beim Erkalten scheidet sich das indigblaue 


COO \ 
Oxalochlorotriamminkobalt | CoH, ‘Cl| + */, H,O} aus. 
COO | 
Das indigblaue Salz wird mit der berechneten, zur Fallung des 
Chior hinreichenden Menge Silbernitrat und wenig Wasser unter 
Umriihren gelinde erwirmt, bis sich kein Chlorsilber mehr bildet. 
Die rote Lésung wird von letzterem abgesaugt, worauf sich beim 
Krkalten karmoisinrote Krystalle bilden. Diese werden gesammelt 
und aus wenig Wasser umkrystallisiert, wobei seidenglinzende Kry- 
stiillchen von karmoisinroter Farbe erhalten werden, die in kaltem 
Wasser wenig, viel leichter in warmem Wasser léslich sind. Das 
liber Schwefelsiure getrocknete Salz diente zur Analyse. 


0.1001 g ergaben durch Abrauchen mit Schwefelsiure und schwaches 
Glihen des Trockenriickstandes 0.0529 g CoSO,. 

0.0928 g entwickelten (nach Dumas) 15.7 cem N, feucht gemessen bei 
17°C. und 724 mm. 
r lieferten bei der Verbrennung 0.0305 g CO, und 0.0480 g H,0. 


0.1002 g 
Berechnet: Gefunden : 
Co 59.6 20.09 20.24 
20 24 8.09 8.30 
4N 56 18.88 18.66 
13H 13 4.39 5.32 
90 144 48.55 — 
CO, 
Co N H,),. (H,O), NO, 296.6 100.00 
CO, 


| [nese Zeilschr. (1896) 11, 434. 
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Wird Oxalodiaquotriamminkobaltinitrat mit Salzsiure gut ver- 
rieben und iiberschichtet, so geht dasselbe teilweise in Lisung. Die 
Mischung wird einige Minuten erwirmt, mit gleichviel Wasser ver- 
diinnt und erkalten gelassen. Dabei scheidet sich ein pulveriges 
Salz aus, welches von der violett gefiirbten Fliissigkeit getrennt und 
mit Wasser so lange gewaschen wird, bis dieses neutral durchgeht 
und dann iiber Schwefelsiure getrocknet wird. Das Salz stellt ein 
feines Pulver dar von violetter Farbe, es ist auch in warmem 
Wasser vollkommen unldéslich. 


0.1628 g hinterliefsen nach Abrauchen mit Schwefelsiiure und gelindem 
Gliihen des Riickstandes 0.1005 g CoSQ,. 

0.1088 g gaben (nach Dumas) 16.7 ccm N, feucht gemessen bei 17° C. und 
716 mm. 

0.1258 g gaben, durch direkte Fiillung bei Siedetemperatur, 0.0826 g AgCl. 

0.1206 g ergaben bei der Verbrennung 0.0382 g CO, und 0.0646 g¢ H,O. 

0.1486 g (II. Darstellung) hinterliefsen nach Eindampfen mit Schwefel- 
siiure und gelindem Gliihen des Riickstandes 0.0924 g CoSQ,. 

0.1042 g (LI. Darstellung) entwickelten (nach Dumas) 16.7 ceom N, feucht 
gemessen bei 20° C. und 718 mm. 

0.1030 g ergaben 0.0685 g AgCl. 


Berechnet: Gefunden: 

Co 59.6 23.65 23.64 23.81 
2C 24 9.52 8.63 
3N 42 16.66 16.73 17.27 
11H 11 4.35 5.95 
C 35.5 14.08 15.84 15.76 
50 80 31.74 _ 

(NH,), 

| 2000, 252.1 100.00 
Cl 


0.1349 g wogen nach 3stiindigem Erhitzen im Trockenschrank bei 80° 
0.1343 g, weitere 2 Stunden auf 105° erhitzt 0.1318 g, weitere 4 Stunden auf 
110° 0.1301 g, nach weiteren 4 Stunden 0.1297 g. 


Berechnet: Gefunden: 


Das bis zum konstanten Gewichte im Trockenschranke bei 110° erhitzte 
Salz diente zur Analyse. 


11” 
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0.1827 g ergaben durch Abrauchen mit Schwefelsiiure und gelindes Gliihen 

































des Trockenriickstandes 0.0853 g CoSQ,. 
0.1057 g entwickelten (nach Dumas) 16.5 cem N, feucht gemessen bei 
21° C. und 724 mm. 


Berechnet: Gefunden: 
Co 59.6 25.47 24,62 
20 24 10.24 — 
3N 12 17.94 16.87 
C] 35.5 15.17 — 
9H 9 3.84 -— 
40) 64 27.34 -—- 
COO 
Co(NH,),. Cl 234.1 L00.00 
COO 
COO 
Nitro-oxalotriamminkobalt, Co(NH,),. .NO,, 
COO 


Kine bei Wasserbadwiirme erhaltene und filtrierte wisserige 
Loésung des Oxalodiaquotriamminkobaltinitrates wird mit einigen 
Tropfen Essigsiure angesiiuert und mit Natriumnitrit versetzt. Der 
sich bald bildende Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen, 
hierauf mit verdiinnter Schwefelséiure verrieben, bis sich keine sal- 
petrige Siiure mehr entwickelt, wieder abgesaugt, mit Wasser und 
Alkohol siiurefrei gewaschen und neben Schwefelsiure getrocknet. 


Das Salz besteht aus fettglinzenden, schuppigen Krystiallchen 
von ziegelroter Farbe. In Wasser ist es ‘vollstandig unldslich. 


0.1362 g ergaben nach Eindampfen mit Schwefelsiure und gelindem Gliihen 
des Trockenriickstandes 0.0856 g CoSQ,, 

0.1014 @ entwickelten (mach Dumas) 20.6 cem N, feucht gemessen bei 16° 
und 718 mm. 

0.1148 g ergaben bei der Verbrennung 0.0413 g CO, und 0.0491 g H,O. 

0.2006 g (IL. Darstellung) hinterliefsen nach Abrauchen mit Schwefelsiiure 
und gelindem Gliihen des Trockenriickstandes 0.1259 g CoSQ,. 


Berechnet: Gefunden: 
Co 59.6 24.37 24.07 24.07 
2C 24 9.81 9.81 
4N 56 22.89 22.32 
9H 4 3.68 4.75 
60 96 39.25 — 
rr GO, 
CoNO, | 244.6 100.00 
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0.2316 g des Nitrits wogen nach 2stiindigem Erhitzen auf 110° C. 0.2277 g, 
nach weiteren 2 Stunden 0.2274 g, nach ferneren 2 Stunden 0.2271 g 


C0, 
_ |. OH, ois 
Berechnet fiir | Co NO Gefunden: 
(NH), 
H,O 18 6.85 1.46 


Die Analyse des bei 110° getrockneten Salzes ergab Folgendes: 


0.1461 g hinterliefsen nach Abrauchen mit Schwefelsiiure und schwachem 
Gliihen des Trockenriickstandes 0.0929 g CoSQ,. 

0.0800 g entwickelten (nach Dumas) 16.7 cem N, feucht gemessen bei 20° C. 
und 722 mm. 








Berechnet: Gefunden: 

Co 59.6 24.37 24.31 
2C 24 9.81 — 
4N 56 22.89 22.62 
9H 9 3.68 
60 96 39.25 

C0, 

Co NO, 244.6 100.00 
(NH), 


Diamminkobaltireihe. 


Als Ausgangsmaterial zur Darstellung der Salze dieser Reihe 
dient das Tetranitritodiamminkobaltikalium. Diesen Kérper stellt man 
am besten nach der Methode JORGENSEN' dar, welche unwesentlich mo- 
difiziert wurde: 20 g Kobaltkarbonat lést man in der gerade notwendigen 
Menge Salzsiure, wobei man, damit die resultierende Lésung neutral! 
sei, eine kleine Menge ungelést zuriicklafst. Die filtrierte Lésung 
wird auf 500 ccm mit Wasser verdiinnt, in der erhaltenen F liissig- 
keit 100 g Salmiak geldst, und dieses Produkt auf 50° C. erwiirmt. 
Man trigt nun in diese Lésung unter Umriihren nach und nach 
eine ebenfalls auf 50° C. erwirmte Lésung von 250 g reinem Kalium- 
nitrit in 250 cem Wasser ein, wobei nicht zu starkes Aufschiumen 
eintreten darf, erhailt die Mischung noch 20—30 Minuten bei einer 
Temperatur von 40—50° und lifst hierauf dieselbe von selbst er- 
kalten. Nach 24 Stunden trennt man durch Schlammen den feinen, 
schlammigen, griingelben Niederschlag von den derben, prismatischen 
Krystallen des Tetranitritodiamminkobaltikalium, welches durch Um- 
krystallisieren aus warmem Wasser rein erhalten wird. Ausbeute 17 g. 


* Journ. pr. Chem. (2) 23, 249. 
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Zu dieser Darstellungsmethode miissen einige Bemerkungen ge- 
macht werden. Das verwendete Kaliumnitrit mufs chemisch rein 
sein. Arbeitet man mit unreinem Material, so erhitzt sich das 
Reaktionsgemisch beim LEingiefsen der Kaliumnitritlésung in die 
Kobaltchlorid-Chlorammoniumlésung unter starkem Schiumen und 
Abscheidung von Kobaltoxyden und schlammartigen Verbindungen, 
von selbst bis fast auf 100°. 


Nimmt man verhiltnismifsig weniger Kaliumnitrit, oder erhitzt 
man die Mischung liingere Zeit bei 50—60° C., so erhalt man ein 
Gemisch von Tetranitritodiamminkobaltikalium und Trinitritotriam- 
minkobalt. Letzteres wurde einmal sogar sehr rein erhalten, indem 
wie folgt vorgegangen worden war: 


50 g Kobaltkarbonat wurden in der nétigen Menge Salzsiure 
gelést, die filtrierte Lésung mit Wasser auf 1000 ccm verdiinnt und 
darin 350 g Salmiak aufgelist. Zu dieser auf 50° C. erwiirmten 
Lisung fiigte man eine ebenso warme Lésung von 500 g Kalium- 
nitrit in der gleichen Menge Wasser. Die Mischung liefs man noch 
zwei Stunden bei 50—60° stehen, wobei die zuerst unter Aufbrausen 
dunkelbraun gewordene Fliissigkeit nach und nach eine mehr braun- 
gelbe Farbe annahm. Bei langsamem Erkalten setzte sich das gelbe 
Trinitritotriamminkobalt kleinkrystallinisch ab. Dasselbe konnte 
durch vorsichtiges Aufschlimmen vom beigemengten Schlamm getrennt 
und durch Umkrystallisieren aus warmem Wasser in den charak- 
teristischen gelben tafeligen Krystillchen rein erhalten werden. 


Dichlorodiaquodiamminkobaltibisulfat, 
(Co(NH,),.(H,O),.Cl, |SO,H. 


In konz. Schwefelsiiure (spez. Gew. 1.85), die durch eine Kalte- 
mischung abgekihlt ist, wird nach und nach ein gleiches Volumen 
ebenfalls abgekiihlter, reiner Salzsiure (spez. Gew. 1.186) getrépfelt. 
Je 25 cem dieser Mischung werden in kleine Bechergliser gegeben 
und nach guter Abkiihlung mittels Eis und Kochsalz je 3 g ge- 
pulvertes Tetranitritodiamminkobaltikalium hinzugefiigt. Es mufs 
dafiir gesorgt werden, dafs wihrend einiger Stunden die Temperatur 
nicht zu sehr steige, widrigenfalls manchmal unter starker Stick- 
oxydentwickelung vollstindige Zersetzung eintritt. Wiahrend dieser 
Zeit riihrt man zeitweise mit einem Glasstabe die Mischung etwas um. 

Nach 24 Stunden hat sich ein griines Salz abgesetzt, wihrend 
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die obenstehende Flissigkeit nur schwach gelb bis griinlich gefirbt 
erscheint. 

Das Reaktionsprodukt wird auf Asbest abgesaugt, mit einer 
kleinen Menge des Gemisches von Salzsiure und Schwefelsiure nach- 
gespiilt und mit absolutem Alkohol und Ather siurefrei gewaschen. 
Das Salz wird dann in méglichst wenig kaltem Wasser gelist, und 
die filtrierte Lésung bei Eiskiihlung durch langsames Hinzutropfen 
von Schwefelsiure gefillt. Der Niederschlag wird abgesaugt, mit 
absolutem Alkohol gewaschen und neben Schwefelsiure getrocknet. 

Die Analyse dieses Salzes ergab Folgendes: 


0.1037 g ergaben nach Abdampfen mit Schwefelsiure und gelindem Gliihen 
0.0581 g CoSQ,. 

0.1851 g entwickelten (nach Dumas) 12.6 cem N, feucht gemessen bei 16° C. 
und 719 mm. 

0.1486 g ergaben, direkt bei Wasserbadwiirme gefillt, 0.1017 g AgCl. 

0.1664 g ergaben 0.1381 g BaSQO,. 


Berechnet: Gefunden: 
Co 59.6 20.02 21.46 
2N 28 9.41 10.26 
2Cl 71 23.86 16.93 
SO, 96 32.27 34.14 
10H 10 3.69 — 
20 32 10.75 — 
Co(NH,),.(H,0), |SO,H 296.6 100.00 


Um ein reineres Produkt zu erhalten, wurde das Salz noch 
einige Mal mit verschiedenen Abweichungen in der Darstellungs- 
methode dargestellt. 

1. Das urspriingliche Diamminbisulfat wird mit konz. Salzsiiure 
zu einem Brei verrieben, welcher nach einigem Stehen auf einer 
Thonplatte abgesaugt wird. Diese Operation wird so oft wiederholt, 
bis das Reaktionsprodukt keine Schwefelsiurereaktion mehr zeigt. 
Dieses Produkt wird mit konz. Schwefelsiure zu einem diinnen 
Brei verrieben und so lange umgeriihrt, bis keine Siureentwickelung 
mehr stattfindet, sodann mit etwas absolutem Alkohol verdiinnt, um 
das in der Schwefelsiure teilweise in Lésung gegangene Salz wieder 
auszufillen. Das Saiz wird abgesaugt, mit absolutem Alkohol 
siiurefrei gewaschen und getrocknet. 


0.1142 g hinterliefsen nach Abrauchen mit Schwefelsiure und gelindem 
Gliihen des Riickstandes 0.0591 g CoSQ,. 

0.1132 g entwickelten (nach Dumas) 9.8 ccm N, feucht gemessen bei 19° C. 
und 714 mm. 
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0.1204 ¢ ergaben, direkt gefillt, 0.1070 g¢ AgCl. 
0.2028 g gaben 0.1670 g BaSO,. 
Berechnet: Gefunden: 
Co 59.6 20.02 19.82 
2N 28 9.41 9.32 
2Cl 71 23.56 21.98 
SO, 96 32.27 83.92 
10H 10 3.69 — 
20 82 10.75 
Co(NH,),.CL.(H,O),SO,H 296.6 100.00 


2. Das, wie oben erwahnt, durch Verreiben des urspriinglichen 


Diamminbisulfates mit Salzsiure erhaltene Chlorid wird mit einer 


unter Kiihlung dargestellten Mischung von zwei Volumteilen konz. 
Schwefelsiure und einem Volumen konz. Salzsiure zu einem diinnen 
Brei verrieben und nach einer Stunde auf einer Thonplatte abge- 
saugt. Das Reaktionsprodukt wird noch dreimal auf gleiche Weise 
behandelt, mit absolutem Alkohol saéurefrei gewaschen und neben 
Schwefelsiiure getrocknet. Es stellt so ein Pulver von hell malachit- 
griiner, etwas blaustichiger Farbe dar. Im Wasser ist das Salz 
sehr leicht léslich mit anfangs rein griiner Farbe, die bald, be- 
sonders beim Verdiinnen, in blau itibergeht. Die Lésung rea- 


giert sauer. 


0.2094 g hinterliefsen, nach Abrauchen mit Schwefelsiure und schwachem 
Gliihen des Riickstandes, 0.1101 g CoSO,. 

0.1152 g entwickelten (nach Dumas) 10.5 cem N, feucht gemessen bei 
21° ©. und 720 mm. 

0.2010 g ergaben 0.1948 g AgCl. 

0.2000 g gaben 0.1574 g BaSO,. 

0.2678 g ergaben bei der Verbrennung 0.0844 g H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
Co 59.6 20.02 20.14 
2N 28 9.41 9.74 
2C] 71 23.86 23.97 
SO, 96 82.27 32.64 
10H 10 8.69 8.50 
20 32 10.75 -- 
Co(NH,).Cl,(H,0O)}, SO,H 296.6 100.00 


Man erhilt das Bisulfat in schén ausgebildeten, glinzenden, 
derben Krystallnadeln von malachitgriiner Farbe, wenn man das 
eben beschriebene Produkt in der nétigen Menge Wasser bei ge- 
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wohnlicher Temperatur lést, die filtrierte Lésung unter Vermeidung 
jeglicher Erwirmung mit etwa der Hialfte ihres Volumens konz. 
Schwefelsiure nach und nach versetzt und die von etwas abge- 
schiedenem Salze abdekantierte Fliissigkeit itiber Schwefelsiure im 
Vakuum eindunsten lifst. Dabei scheidet sich nach 1—2 Tagen 
das Salz aus, wihrend die zuriickbleibende konz. Schwefelsiure fast 
ungefirbt erscheint. Die Krystalle werden gesammelt, mit absolutem 
Alkohol siiurefrei gewaschen und neben Schwefelsiure getrocknet. 


0.1234 g ergaben durch Eindampfen mit Schwefelsiure und gelindes Gliihen 
0.0650 g CoSO,. 

0.1187 g entwickelten (nach Dumas) 10.4 cem N, feucht gemessen bei 
17° ©. und 724 mm. 

0.1489 g ergaben, durch direkte Fillung, 6.1411 g AgCl. 

0.1533 g gaben 0.1226 g BaSQ,. 

0.1803 g ergaben bei der Verbrennung 0.0583 g H,O. 


Berechnet: Gefunden: 

Co 59.6 20.02 20.17 

2N 28 9.41 9.66 

2Cl 71 23.86 23.44 

SO, 96 32.27 32.95 

10H 10 3.69 3.59 

20 32 10.75 
Co(NH,),-Cl,(H,O),'SO,H 296.6 100.00 


Dichlorodiaquodiamminkobaltinitrat, {Co(NH,),.Cl,.(H,O), | NO,. 


Das durch Einwirkung von gleichen Volumteilen Schwefelsiure 
und Salzsiure auf das Tetranitritodiamminkobaltikalium erhaltene 
griine Produkt wurde in méglichst wenig Wasser bei Zimmer- 
temperatur gelést, und die malachitgriine, filtrierte Lésung unter 
Kiihlung mit konz. Salpetersiiure nach und nach versetzt. Langsam 
setzte sich ein dunkelgriiner Niederschlag ab, der auf einem Filter 
gesammelt, mit Alkohol und Ather siurefrei gewaschen und neben 
Schwefelsiure getrocknet wurde. 


0.1230 g hinterliefsen nach Abrauchen mit Schwefelsiure und gelindem 
Gliihen des Trockenriickstandes 0.0722 g CoSQ,. 

0.1048 g entwickelten (nach Dumas) 16 ccm N, feucht gemessen bei 21° C. 
und 720 mm. 

0.1510 g ergaben, durch direkte Fiallung bei Wasserbadteihperatur, 0.1531 ¢g 
AgCl. 

0.1050 g (II. Darstellung) ergaben, durch Eindampfen mit Schwefelsiiure 
auf dem Sandbade und gelindes Gliihen des Trockenrtickstandes, 0.0662 g 
CoSO,. 
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0.0974 g (IL. Darstellung) entwickelten (mach Dumas) 13.6 com N, feucht 
vemessen bei 19° C. und 718 mm. 


Berechnet: Gefunden: 
Co 59.6 22.70 22.48 24.14 
SN 42 15.99 16.24 15.12 
20] 71 27.04 29.99 
10H 10 3.81 — 
50 80 30.46 oe 
Co(NH,),.Cl,(H,O),;NO, 262.6 100.00 


Das eben genannte Nitrat wurde mit konz. Salpetersiiure zu 
einem diinnen Brei verrieben, nach kurzem Stehen auf einer Thon- 
platte abgesaugt, der Trockenriickstand noch zweimal in gleicher 
Weise behandelt, hierauf mit Ather und absolutem Alkohol ge- 
waschen und neben Schwefelsiure getrocknet. Das Salz stellt ein 
dunkelgriines, krystallinisches Pulver dar, das in Wasser mit griiner 
arbe, die bald in blau iibergeht, leicht léslich ist. 


0.1106 ¢ hinterliefsen nach Abrauchen mit Schwefelsiiure und gelindem 
Glihen des Riickstandes 0.0667 g CoSQ,. 

0.1149 g entwickelten (nach Dumas) 17 eem N, feucht gemessen bei 17° C. 
und 710 mm. 

0.1593 g ergaben 0.1781 g AgCl. 

0.1596 g ergaben bei der Verbrennung 0.0521 g H,0O. 








Berechnet: Gefunden: 
Co 59.6 22.70 22.86 
3N 42 15.99 15.99 
2C1 71 27.04 27.57 
10H 10 3.81 3.63 
50 80 30.46 — 
Co(NH,),.Cl,.(H,0), INO, 262.6 100.00 


Dieses Nitrat wird schon beim lingeren Stehen im Exsikkator 
infolge von Zersetzung milsfarbig. Dasselbe ist jetzt, nachdem es 
sieben Monate in einem gut verkorkten Glase aufbewahrt wurde, 
ganz in ein braunes Pulver iibergegangen, welches in Wasser un- 
léslich ist, und wohl hauptsiichlich aus Kobaltoxyd besteht. 


Dichlorodiaquodiamminkobaltichlorid, {Co(NH,),.Cl,.(H,O), | Cl. 


Dichlorodiaquodiamminkobaltibisulfat wird unter sehr schwachem 
Erwirmen auf dem Wasserbade in méglichst wenig Wasser geldst, 
die filtrierte Lésung mit konz. Salzsiiure tropfenweise versetzt, und 
nun die Mischung mit Eis und Kochsalz gekihlt. Das langsam 
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ausgeschiedene Salz wird auf einem Filter gesammelt, mit Alkohol 
und Ather siiurefrei gewaschen und neben Schwefelsiure getrocknet. 
Malachitgriines, krystallinisches Pulver, in Wasser sehr leicht lés- 
lich. Die anfangs griine Farbe der Lisung geht bald in blau iiber. 


Berechnet: Gefunden: 
Co 59.6 25.24 25.20 
2N 28 11.86 
3Cl 106.5 45.12 44.80 
10H 10 4.23 
20 32 13.55 
Co(NHg),.Cl,(H,0), |Cl 236.1 100.00 


Chlorotriaquodiamminkobaltisulfat, {Co(NH,),.Cl(H,O), |SO,+ Aq. 


Chlorodiaquodiamminkobaltibisulfat wird in der notwendigen 
Menge Wasser von Zimmertemperatur aufgelést. Die filtrierte 
Lésung lifst man, nachdem man sie mit einem Tropfen Schwetel- 
siiure angesduert hat, im Vakuumexsikkator neben Schwefelsiiure ein- 
dunsten. Am Boden der Krystallisierschale setzt sich das Salz in 
Form einer Krystallkruste von dunkel indigblauer Farbe ab. Das- 
selbe wird von der blauen Fliissigkeit getrennt, mit Alkohol ge- 
waschen und getrocknet. Es stellt derbe Krystillchen von indig- 
blauer Farbe dar, die in Wasser weniger leicht léslich sind als das 
Diamminbisulfat. Die Lésung erscheint sofort indigblau gefirbt. 


0.1366 g ergaben nach Abrauchen mit Schwefelsiure und gelindem Gliihen 
des Trockenriickstandes 0.0705 g CoSQ,. 

0.1234 g¢ entwickelten (nach Dumas) 10.6 cem N, feucht gemessen bei 
20° C. und 712 mm. 

0.1115 g ergaben 0.0498 g AgCl. 


Berechnet: Gefunden: 

Co 59.6 19.93 19.76 

2N 28 9.44 9.17 

SO, 96 $2.37 - 

Cl 85.5 11.97 11.04 

14H 14 4.72 — 

40 64 21.57 
Co(NH,),Cl(H,O),80,+Aq 297.1 100.00 


Wenn man die blaue Mutterlauge, welche bei der Darstellung 
(ieses Sulfates vom auskrystallisierten Salze getrennt wurde, iiber 
Schwefelsiure langsam zur Trockne eindunsten lifst, so erhilt man 
neben noch etwas indigblauem Sulfat ein hell grasgriines, weniger 














leicht lésliches Salz, welches sowohl Chlor als auch Schwefelsaure 
enthalt und wahrscheinlich ein Sulfatochlorid darstellt. Dasselbe 
wurde bis jetzt nicht niher untersucht. 


(OH,), 


Isomeres Dichlorodiaquodiamminkobaltchlorid, | Co Cl 


Cl. 
(NA), 


Man verreibt Chlorotriaquodiamminkobaltisulfat mit  konz. 
Salzsiure zu einem diinnen Brei, nach einiger Zeit wird letzterer 
mit wenig Alkohol verdiinnt und auf einer Thonplatte abgesaugt. 
Das Reaktionsprodukt wird noch so oft in gleicher Weise behandelt, 
bis dasselbe keine Schwefelsiiurereaktion mehr zeigt, sodann mit 
Alkohol und Ather siurefrei gewaschen und getrocknet. Das Salz 
stellt ein griines Pulver dar, das in Wasser leicht léslich ist. Die 
Lisung erscheint sofort blau gefirbt. 


0.0874 g¢ entwickelten (nuch Dumas) 9.9 cem N, feucht gemessen bei 19° C. 
und 722 mm. 

0.0778 g ergaben, durch direkte Fiillung bei Wasserbadwirme, 0.1384 g 
AgCl. 


Berechnet: Gefunden: 
(‘o 59.6 25.24 -- 
2N 28 11.86 12.33 
8Cl 106.5 45.12 44.29 
10H 10 4.23 — 
20 32 oe 0Ult~—:*C«C«CSC 
Co(N Hy), .Cl,(H, 0), |Cl 236.1 100.00 


Die Untersuchung der Tri- und Diamminkobaltsalze wird fort- 
gesetzt. 

Bei der hier mitgeteilten Untersuchung hatte ich mich der 
ausgezeichneten Unterstiitzung meines Assistenten Herrn Dr. BasELu! 
zu erfreuen, dem ich auch hier meinen besten Dank aussprechen 


michte. 


Zurich, Universitat, Juni 1897, 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juni 1897. 
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Uber einige Versuche zur Herstellung von Sulfantimoniten 
und Sulfarseniten des Silbers auf trockenem Wege. 


Von 


HERMANN SOMMERLAD. 
Vorlaufige Mitteilung. 


Beim Erhitzen von Silberchlorid mit Antimontrisultid entweicht 


dreifach Chlorantimon und es resultieren Schmelzen, die — bei An- 
wendung geeigneter Gewichtsverhiltnisse — die Zusammensetzung 


und die Eigenschaften von in der Natur vorkommenden Sulfosalzen 
des Silbers, wie z. B. die des dunkeln Rotgiiltigerzes, des Silber- 
antimonglanzes u. a. zeigen. Liifst man Arsentrisulfid in der Hitze 
auf Chlorsilber einwirken, so destilliert Arsentrichlorid unter Bil- 
dung von Silbersulfarseniten. 

Im folgenden will ich iiber die von mir bis jetzt erhaltenen 
Resultate kurz referieren, wobei ich mir eine ausfiihrlichere Be- 
sprechung derselben wie auch der Versuche, mit denen ich noch 
beschaftigt bin, vorbehalte. 

Das erste Sulfosalz, dafs ich dureh Kinwirkung von Chlor- 
silber auf Schwefelantimon gewann, war das Silberorthosulfantimonit 
Ag, SbS,(=3Ag,S.Sb,8,), welches in der Natur als dunkles Rotgiiltigerz 
‘Pyrargyrit) vorkommt. Dieses wurde schon friiher kiinstlich er- 
halten von Fournet! durch Zusammenschmelzen der Komponenten, 
von RamMME.LsBERG? durch Glihen von gefilltem 3Ag,S.Sb,S,, von 
DurocuEr*® durch: Erhitzen von Chlorsilber mit Chlorantimon im 
Schwefelwasserstoffstrome, von Stnarmonr* durch Zersetzung einer 
Silberlésung mit Natriumsulfantimonit bei Gegenwart von NaHCO, 


' Journ. pr. Chem. 2, 264. 

* Pogg. Ann. 52, 218. 

® Compt. rend. $32, 825. 

* Ann. Chim. Phys. |3| 32, 129. 
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oder von Ag,S.Sb,8S, mit NaHCO, bei einer Temperatur von 250 
bis 350°. 


Zum Zwecke der Darstellung des kiinstlichen Pyrargyrits 


aus Chlorsilber und Schwefelantimon berechnete ich nach der 


(Fleichung 
8AgCl+Sb,S8, = Ag,SbS, + SbCl, 
430.5 336 540 296.5 


die erforderlichen Gewichtsmengen, wobei ich von dem schwarzen 
krystallinischen Antimontrisulfid etwa 1°/, mehr als die Rechnung 
verlangte anwandte, da bei stirkerem Erhitzem etwas davon subli- 
miert. Die gut getrockneten und innig miteinander vermischten 
Substanzen erhitzte ich in einer kleinen Retorte, aus der die Luft 
durch Kohlensiiure ausgetrieben wurde, zunichst in einem mit Sand 
gefiillten eisernen Topfe, in dem zugleich ein Thermometer steckte. 
Der Retortenhals miindete in ein vorgelegtes Kélbchen, das vor und 
nach dem Versuche gewogen wurde. Bei ca. 140° begann die Ein- 
wirkung der beiden Stoffe aufeinander, im Halse der Retorte setzte 
sich weilses, strahliges Antimontrichlorid ab, dessen Menge beim 
Krhitzen bis 860° noch zunahm und das in die Vorlage abtropfte. 
Nachdem ich das Sandbad noch einige Zeit lang mit dem Drei- 
brenner erhitzt hatte, wobei die Masse in der Retorte zusammen- 
sinterte, erwiirmte ich letztere vorsichtig mit der freien Flamme 
des Bunsenbrenners, wodurch Schmelzung des Inhaltes eintrat. Bei 
etwas stiirkerem Erhitzen sublimierte eine geringe Menge Schwefel- 
antimon. Das Gewicht des iibergegangenen Chlorantimons wie auch 
das der Schmelze entsprach ziemlich genau der Rechnung. 

Die Schmelze zeigte nach dem Erkalten auf dem heifsen Sand- 
bade eine dunkelbleigraue, etwas ins rétliche spielende Farbe und 
stellenweise ein strahliges Gefiige. Der Strich ist dunkelrot, das 
Pulver dunkelcochenillerot. Unter dem Mikroskop erweisen sich 
diinne Splitter mit dunkelrétlichbrauner Farbe durchscheinend, 
wiihrend sie, im auffallenden Lichte betrachtet, starken Metallglanz 
zeigen. Die Masse ist spréde und leicht zerreibbar; ihr spez. Ge- 
wicht betrigt 5.760 (natiirlicher Pyrargyrit hat das spez. Gewicht 
5.75—95.85), 

Das chemische Verhalten des nach der angegebenen Weise er- 
haltenen kiinstlichen Pyrargyrites stimmt genau mit dem des natiir- 
lichen tiberein, wovon ich mich durch Ausfiihrung der betreffenden 
Versuche mit natiirlichem dunkeln Rotgiiltigerz iiberzeugte. Beim 
Erhitzen im Glasrohr schmilzt die Masse leicht und giebt bei 
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stiirkerem Erwiirmen ein geringes Sublimat von Sb,O, und Sb,S,. 
Mit Salpetersiure und Weinsiure behandelt, wird das rote Pulver 
zuniichst schwarz, worauf Lésung unter Abscheidung von Schwefel 
eintritt. Salzsiure zersetzt beim Kochen teilweise unter Bildung 
von Schwefelwasserstoff. Ammoniak wirkt nicht ein, dagegen ruft 
heifse Kalilauge Zersetzung hervor; es scheidet sich schwarzes 
Schwefelsilber ab, wihrend aus dem Filtrate Siuren Schwefelantimon 
ausfillen. Ebenso wirken Schwefelammonium und Schwefelkalium. 


Zum Zwecke der Analyse wurde nach der Vorschrift Hampr’s! 
1 g der Substanz mit 30 ccm Salpetersiure unter Zusatz von Wein- 
siure zersetzt. Nach Zufiigung von Ammoniak und Schwefel- 
ammonium wurde lingere Zeit auf dem Wasserbade digeriert, dann 
wurde die klare Lisung abfiltriert, und der Riickstand noch viermal 
mit neuem Schwefelammonium behandelt. Das Schwefelsilber be- 
stimmte ich nach dem Gliihen im Wasserstoffstrome als metallisches 
Silber. Das aus der Schwefelammoniumlésung durch verdiinnte 
Schwefelsiure gefillte Schwefelantimon wurde nach dem Trocknen 
bei 1UU" gewogen, dann in der iiblichen Weise durch Erhitzen im 
Kohlensiurestrome in Sb,S, tibergefiihrt, aus dessen Menge der Ge- 
halt an Antimon berechnet wurde. Zur Schwefelbestimmung er- 
hitzte ich 1 g Substanz mit 6 Teilen Salpeter und 5 Teilen trockener 
Soda im Porzellantiegel vorsichtig zum Schmelzen. Die Schmelze 
wurde mit Wasser ausgelaugt und das mit Salzsiiure versetzte 
Filtrat zur Trockne eingedampft. Aus der filtrierten Lisung fillte 
ich, unter Einhaltung der erforderlichen Vorsichtsmalsregeln, die 
Schwefelsiure mittels Chlorbaryum aus. 


Die Analyse zweier aus Chlorsilber und Schwefelantimon er- 
haltenen Produkte ergab folgendes Resultat: 





Nach der Formel 





1 g Substanz lieferte bei Gefundene prozentische 








Ag,5bs, 
der Analyse | Zusammensetzung berechnete prozent. 
I. II. | I. | II. Zusammensetzung 
0.5954 g Ag (0.5935 g Ag 59.54°/, Ag 59.35°/, Ag | 59.78 9), Ag 


0.8078 g Sb,S, 0.3118 gSb,8, 21.98, Sb 22.27, Sh 22.51. ,, Sb 
1.2931 g BaSO, 1.2967 g BaSO, 17.75 ,, S | 17.80,, § Bteth oo SC 


Sr —_—_——~- - — — 


99.27 °/, 99.42 °/, 100.00 °, 


' Chemiker-Ztg. (1891) 15, No. 26. 
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Berechnet man aus der bei der Analyse l erhaltenen prozentalen 





Zusammensetzung die atomistischen Verhiltnisse, so ergiebt sich fi 
59.54 
21.99 0.188 ; 
ao . Sb 
17.81 
= 0.556 3.03 S, 
32 
Um kiinstlichen Silberantimonglanz (Miargyrit), AgSbS, o 
-Ag,S.Sb,58,), zu erhalten, erhitzte ich die nach der Gleichung bh 
L 


8AgCl + 28b,5, = 8AgSbS, + SbCl, 


430.5 672 876 226.5 le 
berechneten Gewichtsmengen von Chlorsilber und Antimontrisulfid d 
in Ahnlicher Weise wie oben angegeben. Die Einwirkung begann S 
schon bei 110°, bei welcher Temperatur Chlorantimon iiberging. iI 


Nach dem Erwiirmen des Retorteninhaltes mit der freien Flamme 
des Brenners stellte die Schmelze eine stark glinzende, schwarze 


Masse von muschligem Bruche dar, genau vom Aussehen des ge- e 
schmolzenen natiirlichen Miargyrites. Der Strich war schwarz (natiir- 
licher Silberantimonglanz giebt einen dunkelroten, nach dem Schmelzen fi 


jedoch einen schwarzen Strich), und die sehr spréde Masse lieferte 
beim Zerreiben ein gliinzendes, schwarzes Pulver. Das spez. Ge- 
wicht betrug 5.200 (das des natiirlichen Miargyrites ist 5.184—5.4). 


Das chemische Verhalten des kiinstlichen Silberantimonglanzes 














4 
stimmt mit dem des natiirlichen und mit dem eines durch Zu- d 
sammenschmelzen der Komponenten erhaltenen Produktes itiberein. ‘ 
Die Analyse lieferte folgendes Ergebnis: r 
a MR ER n 

1 g Substanz lieferte bei Gefundene prozentische | Nach aa . 
der Analyse | Zusammensetzung | — prozent. Ss 

I. I. I. II. | Zusammensetzung g 

= = = SS =— wie ier Moks = = R 

0.3682 g Ag 0.8702 gAg | 36.82°/, Ag | 87.07%, Ag | 36.99 °/, Ag : 
0.5756 ¢Sb,S, 0.5704 gSb,S, | 41.11 ,, Sb 40.74,, Sb 41.09 ,, Sb d 


1.5616 g BaSO, 1.5811 g BaSO,| 2144, S j2n71, S | 21.92, 8 


99.37 °/, 99.52%, 100.00 °/, 








Die aus Analyse II berechneten atomistischen Verhiiltnisse sind 
folgende: 





— = 0.343 1 Ag 
an 0.339 1 | $b 
120 | 

21.71 = 0678 | " R 

32 | e , 


Mit den Versuchen zur Herstellung von kiinstlichem Spréd- 
glaserz (Melanglanz, Stephanit), Ag. SbS,, und Polyargyrit, Ag, Sb,Sb, ,, 
bin ich noch nicht zu einem vollig befriedigenden Abschluls gelangt. 
Durch Zusammenschmelzen der Komponenten konnte ich dieselben 
leicht erhalten. 

In analoger Weise wie das Silberorthosulfantimonit stellte ich 
das entsprechende Sulfarsenit, Ag,AsS,, durch Erhitzen von Chlor- 
silber mit dreifach Schwefelarsen dar. Dasselbe kommt bekanntlich 
in der Natur als lichtes Rotgiiltigerz (Proustit) vor und wurde von 
Wouter! durch Zusammenschmelzen der Komponenten kiinstlich 
erhalten. S&NARMONT und DurocHER gewannen es nach den oben 
erwihnten Methoden.? 

Bei der Darstellung des kiinstlichen Proustits ging ich von 
folgender Gleichung aus: 


8AgCl+ As,S, = Ag,Ass, + AsCl,. 
430.5 246 495 ISL.5. 


Die berechneten Gewichtsmengen (mit einem kleinen Uberschuls 
von As,S,) wurden wie oben angegeben in einer Retorte, aus der 
die Luft durch Kohlensiure ausgetrieben worden war, erhitzt. Bei 
ca. 150° begann die Einwirkung, die sich durch Destillation von 
AsCl, zu erkennen gab. Nachdem das Sandbad noch eine Zeit lang 
mit dem Dreibrenner erhitzt worden war, erwirmte ich die Retorte 
sehr vorsichtig mit der freien Flamme, wobei der Inhalt zusammen- 
schmolz. Die erkaltete Schmelze stellt eine spréde, rétlichschwarze, 
glinzende Masse dar und zeigt an einigen Stellen strahliges Gefiige. 
Strich und Pulver sind hellrot; unter dem Mikroskop erweisen sich 
diinne Splitter mit hellrétlichbrauner Farbe durchscheinend. Das 


' Pogg. Ann. 27, 159. 
> Ann. Chim. Phys. |3| 32, 129 und Compt. rend. 32, 823. 
Z. anorg. Chem. XV. 12 
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spez. Gewicht betriigt 5.49 (natiirlicher Proustit hat das spez. Ge- 
wicht 5.5). Das chemische Verhalten ist wie das des natiirlichen 
lichten Rotgiiltigerzes. 

Zum Zwecke der Analyse wurde die Substanz durch Salpeter- 
siiure zersetzt, die Lésung mit Ammoniak und Schwefelammonium 
digeriert, und das abgeschiedene Schwefelsilber durch Gliihen im 
Wasserstoffstrome in metallisches Silber umgewandelt. Das aus der 
Schwefelammoniumliésung gefillte Schwefelarsen liste ich in Brom 
und Salpetersiiure und schied dann das Arsen als arsensaures 
Ammonmagnesium ab. Nachdem dieses nach dem Auswaschen mit 
NH, -haltigem Wasser wieder in Salzsiiure gelést, und die Arsen- 
siiure durch schweflige Saiure reduziert worden war, fillte ich durch 
Schwefelwasserstoff das Arsen aus, dampfte das Filtrat auf ein ge- 
ringes Volumen ein und versetzte mit Salmiak, Ammoniak und 
Natriumphosphat. Der Niederschlag wurde durch Gliihen in das 
Pyrophosphat umgewandelt, und aus seiner Menge wurde die des 
Pyroarseniats bezw. des Arsens berechnet. Die Schwefelbestimmung 
wurde, wie bei der Analyse des kiinstlichen Pyrargyrites angegeben, 
ausgefiihrt. — Auch durch Behandeln mit Brom und Salpetersiiure 
lifst sich die Substanz zum Zwecke der Analyse leicht zersetzen. 

Die Analyse zweier nach dem beschriebenen Verfahren erhal- 
tenen Produkte lieferte folgendes Ergebnis: 





Nach der Forme! 





1 g Substanz lieferte bei Gefundene prozentische 
; i Ag, AsAs, 
der Analyse Zusammensetzung 3 
berechnete prozent 
I. Ll. 


i) 651 ] £ Ag 
0.2209 ¢ Mg, P.O, 
0.3084 ¢ Mg, AsO, 


L.S978¢ BasSO, 


0.6522 ¢ Ag 


0.22782 Mg,P,0O, = 


0.3181g¢ Mg,As,O, 
1.3826¢ BaSO, 


I. I. 


65.11°/, Ag 65.22 °/, Ag 


114.92 ,» As 15.388 ,, As 
19.19 ,,S 18.98, 8 


99.58 °/, 


99.22 °/, 


Zusammensetzun¢ 


65.45%, Ag 
15.15 ,, As 
19.40 ,, S 


100.00 °/, 


Die aus der Analyse II berechneten atomistischen Verhilt- 


nisse sind: 





. 0.603 
108 
15.38 . 
- = 0,205 
id 
18.95 
= 0.593 


3 Ag, 
l As 
8 S, 
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Von anderen Silbersulfarseniten hat Brrzenius! auf nassem 
Wege die Verbindungen 12Ag,S.As,8S, und Ag,S.As,S,_ erhalten. 
Erstere wiirde dem Polyargyrit (Ag,,Sb,S,,), letztere dem Miargyrit 
(AgSbS,) entsprechen; als Mineralien kommen diese Verbindungen 
in der Natur nicht vor. Durch Einwirkung von Arsentrisulfid auf 
Silberchlorid gelang mir die Darstellung von AgAsS, und von 
Ag,As,S,(=2Ag,5S.As,8,). 

Mit der Herstellung von Sulfantimoniten und Sulfarseniten an- 
derer Metalle nach der erwiihnten Methode bin ich noch beschiiftigt 
und méchte nur noch erwihnen, dafs ich durch Umsetzung von 
Chlorblei und Schwefelantimon die Verbindung PbSb,S,, die in der 
Natur als Zinckenit vorkommt, erhalten habe. 


' Pogg. Ann. %, 150. 


Chemisches Laboratorium der kgl. Oberrealschule xu Breslau. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Juni 1897. 



















Uber schwefligmolybdansaure Salze. 


Von 


e 
ArtHur RosSENHEIM. 

oie g 

Il. Mitteilung.’ ' 

Bei der Untersuchung der von P&cHarp? zuerst dargestellten 
schwefligmolybdinsauren Salze waren, wie in der I. Mitteilung* ver- 
jffentlicht wurde, Resultate erhalten worden, die von denen des 
lntdeckers wesentlich abwichen. Wibhrend dieser fiir die durch ; 
Kinwirkung gasférmiger schwefliger Siure auf die Lésungen molyb- C 
diinsaurer Salze erhaltenen Verbindungen die Zusammensetzung f 

\ 
4R,O.380,.10MO, +x aq (R = K, Na, NH,) . 
¢ 
erhielt, ergab die Wiederholung der Versuche fiir die drei unter- . 
suchten Alkalisalze abweichende Formeln, niimlich y 
3(NH,),0.2S0,.8MO0, + 5H,0. S 
4K,0.480,.9MO, +5H,0. 6 
9Na,0.8S80,.20MO, + 37H,0. 

Dies merkwiirdige Resultat bei den auf ganz analogem Wege | 
durch Einwirkung von schwefliger Siure auf die Loésungen der 
Alkaliparamolybdate erhaltenen Salzen, wurde damals auf den Ein- ; 
flufs der Basis, die unzweifelhaft oft von grofser Bedeutung fiir die 
Zusammensetzung des in komplexen Salzen enthaltenen sauren Ions ; 
ist, zuriickgefiihrt. ; 

¢ 

' Die Ausfiihrung der hiermit publizierten Versuche war im Sommer- ( 
semester 1895 Herrn stud. D. Asen iibertragen worden, der die Arbeit zu Pro- ] 
motionszwecken verwenden wollte. Aus fulseren Griinden war ich gezwungen ' 
venanntem Herrn das Thema zu entziehen, trotzdem er schon lingere Zeit 
daran gearbeitet hatte, und veréffentliche ich nunmehr nach vollstindiger 
Neubearbeitung die erhaltenen Ergebnisse, da ich dieselben im Zusammen I 
hang mit anderen von mir ausgefiihrten und demniichst zu veréffentlichenden ( 
Versuchen verwerten muls. . 


Compt. rend. 116, 1441—i444. Ann. Chim. Phys. |6) 30, 395. 
* Lrese Zertschr. 4, Li6—184. 
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Es war deshalb von Wichtigkeit auch andere Verbindungen 
der Schwefligmolybdinsiure zu untersuchen und ferner zu priifen, 
ob man durch Einwirkung von schwefliger Siiure auf andere Mo- 
lybdate als die Paraverbindungen, wieder anders zusammengesetzte 
komplexe Salze erhalten wiirde. 

Seit der Veréffentlichung der I. Mitteilung war die Analyse der 
vorliegenden Verbindungen durch die ausgezeichnete jodometrische 
Molybdiansiurebestimmung von FRrepHEmM und EvLer' wesentlich 
erleichtert worden, so dals auch eine Kontrolle der friiher erhaltenen 
Ergebnisse angebracht erschien. Hierbei zeigte es sich, dals die 
gewichtsanalytische Bestimmung der Molybdiinsiiure in den schwetlig- 
mnolybdinsauren Salzen der fixen Alkalien mit einem konstanten 
Kehler behaftet war, der das Bild der Formeln wesentlich verschoben 
hatte, und dafs sich nunmehr die Resultate viel einfacher stellten. 
Kin Teil der Molybdinsiure scheint aufserordentlich fest mit der 
schwefligen Siiure verbunden zu sein und sich dadurch der Fiillung 
durch Schwefelwasserstoff zu entziehen. ‘Trotzdem bei den friiheren 
Analysen die schweflige Siiure durch anhaltendes Kochen mit 
Schwefelsiiure scheinbar vertrieben war, bevor man Schwefelwasser- 
stoff zur Fiallung des Molybdinsulfides in die Lésung einleitete, 
wurden doch bei allen derartig ausgefiihrten Analysen — und ihre 
Zahl war der merkwiirdigen Zusammensetzung der Salze halber eine 
sehr grofse — wie sich jetzt zeigte, stets zu niedrige Werte 
erhalten. 


|. Einwirkung von schwefliger Saure auf paramolybdansaure Saize. 


Von den Salzen der fixen Alkalien wurden untersucht die 
Natrium-, Kalium-, Lithium-, Rubidium- und Cisiumverbindung. 
Simtliche Paramolybdate wurden dargestellt, indem 1 Mol. des 
Alkalikarbonates~in Wasser gelést mit ungefiihr 2 Mol. Molybdiin- 
siure gekocht wurden, bis die letztere sich aufgelést hatte. Aus 
der eingeengten Lésung schieden sich die Paramolybdate in reich- 
licher Ausbeute ab. Nur das Kaliumsalz zersetzte sich hierbei in 
Trimolybdat und wurde deshalb besser durch Einwirkung von ver- 
diinnter Salpetersiiure auf eine Lésung des normalen Molybdates 
nach den in der I. Mitteilung gemachten Angaben gewonnen. Das 
Casium- und Rubidiumparamolybdat, beides recht schwerlésliche 
Salze, schieden sich schon aus verdiinnten Lésungen krystallinisch 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 2061—2067. 
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ab. Das Lithiumparamolybdat dagegen krystallisierte erst aus 
syrupOser Lésung tiber Phosphorpentoxyd in weifsen Niadelchen aus. 
Die Analyse dieses bisher noch nicht beschriebenen Salzes ergab 
fiir dasselbe die Zusammensetzung 


3Li,0.7M0, +12H,0.' 





Angewandte ‘of 
Ang vdte Grefunden 


Substanz Prozente Mitte! Berechnet 
K g 
5899 ( 26 Li,sSO 6.59 Li,O : a il ; 
eat es 14,50, 4 bal, 6.62 °/, Li,O 6.85 °/, Li,O 
0.4740 0.1398 Li,SO, 6.64 Li,O 
0.2038 0.1577 MO. 77.38 MO, on we 94 0 
— 1577 M ; 6 38 M » | 17.21 dP MO, 76.71 P MO, 
0.2078 0.1603 MO, i7.14 MO, | | 


Differenz: 16.17 °), H,O 16.44 °,, H,O 


Zur Darstellung der entsprechenden schwefligmolybdinsauren 
Salze wurden die médglichst gesiittigten Lésungen der Paramolyb- 
date bei gewohnlicher Temperatur mit gasformiger schwefliger Siiure 
gesiittigt. Das Kal- und Natronsalz wurden in den in der I. Mit- 
teilung schon beschriebenen Formen erhalten. Das Ciisium- sowie 
das Rubidiumsalz entsprachen im Verhalten und Aussehen ganz 
dem Kalisalz. Ein Lithiumsalz konnte in reinem Zustande nicht 
gewonnen werden, da es leichter léslich war als das gleichzeitig 
auskrystallisierende Sulfit, und sich die Lésung bei der dazu not- 
wendigen Konzentration stark zersetzte. 

Die Analysen siimtlicher Salze*? fiihrten zu der allgemeinen 


Korme!l 


2R,0.2S80,.5M0, +x aq, 


die sich von der P&cHarp’schen um !/, Mol. schwefliger Siure 
unterscheidet, was jedoch analytisch sehr stark zum Ausdruack 
kommt. 


Die einzelnen Ergebnisse sind die folgenden. 


' Analyse ausgefiihrt von D. Ascu. 


* Molybdiinsiiure wurde, nach Wegkochen der schwefligen Siure in salz 
saurer Lésung, jodometrisch nach Frmepuem und Evter (1. ¢.), bestimmt. Zur 
Alkalibestimmung wurden die Siiuren durch Quecksilberoxydulnitrat und Queck- 
silberoxyd entfernt und aus dem Filtrat, nach Ausfiillung der iiberschiissigen 
(Juecksilbersalze, das Alkali als Sulfat gewonnen. Schweflige Siure wurde 
dureh Brom und Alkali oxydiert und als Baryumsulfat zur Wiagung gebracht. 
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I. 2Na,0.280,.5MO, + 8H.0. 





Angewandte 
Substanz 


- 


1.3703 
0.6812 
1.2986 
0.6778 
0.8008 
0.5247 
0.6124 
U.4615 


Gefunden 


Prozente Mittel 


g 


0.3414 Na,SO, 
0.1746 Na,SO, 
0.5330 BaSO, 
0.2762 BaSO, 
0.3226 BaSO, 
0.3372 MO, 
0.3949 MO, 
0.2958 MO, 


10.87 Na,O 
11.04 Na,O 
11.27 SO, 
11.19 SO, | 11.21°/, SO, 
11.07 SO, | 

64.25 MO, 
64.49 MO, | 64.28"), MO, 
64.09 MO, | 


i 


| 10.96° » Na,O 


Differenz: 13.55°, H,O 


II. 2K,0.2S0,.5MO, + H,0. 


Berechnet 


11.11°/, Na,O 


11.47°/, SO, 


64.52°), MO, 


12.90°, H,O 





Angewandte 


Substanz 


< 


0.2516 
0.3951 
0.6971 
0.4653 
0.3352 
0.3513 


Gefunden 


Mittel 


Prozente 


0.0862 K,SO, 
0.1330 K,SO, 
0.3064 BaSO, 
0.2014 BaSO, 
0.2276 MO, 
0.2392 MO, 


18.53 K,O 
18.20 K,O 


18.36 °), K,O 
12.07 SO, 

| 

J 


Qs 0 ~ 
11.89 SO, 11.98 '/o SO; 
67.93 MO, 10.01 !. MO 
68.08 MO, 68.01 Q + ( 3 


Differenz: 1.65 °), H,O 


III. 2Rb,0.2S0,.5MO, +-' ,H.0. 


Berechnet 


18.58°) KO 
12.04"), K,O 


67.64 


° MO, 


1.69° , H,O 





Angewandte 
Substanz 


- 


0.5289 
0.4514 
0.5999 
0.4585 
0.5286 
0.3233 





Gefunden 


Prozente Mittel 


0.2300 Rb, SO, 
0.2106 Rb, SO, 
0.2257 BaSO, 
0.1743 BaSO, 
0.3087 MO, 
0.1884 MO, 


30.46 Rb,O 
30.64 Rb,O 
10.33 SO, 
10.46 SO, 
58.40 MO, 
55.28 MO, | 


} 30.55 °%/, Rb,O 
| 10.39°/, SO, 


58.34", MO, 


Ditterenz: 


0.72°, H,O 


DSO 





Berechnet 


$0.27°/, Rb,O 
— 
10.41°, 80, 


, MO, 


0.74", H,O 
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IV. 2Cs,0.280,.5MO, + 6H,0. 





Angewandte Gefunden 


Substanz Prozente Mittel Berechnet 
TL g 
0.5765 0.2730Cs,80, 36.89 Cs,O 36.89 °/), Cs,0 = 37.11 °/, Cs,0 
0.7695 0.2821 BaSO, 8.28 SO, 8.28 °/, SO, 8.42 °/, SO, 
0.5525 0.2629 MO, 47.59 MO, |... 1 in call 
O49] 0.2607 MQ, 47.47 MO, | 47.53 0 MO, 47.37 io MO, 
Differenz: 7.30 °), H,O 7.10 °), H,O 


Siimtliche erhaltenen Salze zersetzten sich in der Mutterlauge 
belassen nach einiger Zeit unter Abscheidung des entsprechenden 
Trimolybdates. In trockenem Zustande aufbewahrt gaben sie all- 
miihlich schweflige Siiure ab und verwitterten alsbald. 

Durch Siittigung einer verdiinnten Lésung von Ammonium- 
paramolybdat mit schwefliger Siiure und langsame Krystallisation 
liber Schwefelsiure wurde das in der 1. Mitteilung beschriebene Salz 

3NH,),0.280,.8M0, +5H,0 
erhalten, dessen Formel durch erneute Analysen bestitigt wurde.! 

Siittigte man jedoch eine konzentrierte Lésung des Paramolyb- 
dates mit schwefliger Siure unter Kiihlung, so konnte man be- 
merken, dafs anfangs, sowie die Lésung nahezu gesittigt war, sich 
schneeweise, lange Nadeln abschieden, die teilweise mit den okta- 
edrischen gelblichen Krystallen des obigen Salzes durchsetzt waren 
und bei weiterem Einleiten der schwefligen Saure alsbald in Lésung 
vingen. Die abgesaugten Nadeln, die in trockenem Zustande aulser- 
ordentlich stark schweflige Siiure abgaben, konnten auf diesem 
Wege nicht analysenrein erhalten werden. Wiederholte Untersuch- 
ungen ergaben sehr wechselnde Werte. 

Is wurde deshalb eine sehr konzentrierte mit schwefliger Saure 
stark iibersiittigte Lésung von Natriumparamolybdat mit einer kalt- 
gesiittigten Lésung von Chlorammonium versetzt. Sofort erstarrte 
die ganze Masse zu einem Gemisch der weifsen langen Nadeln. Die- 
selben wurden schnell abgesaugt mit kaltem Wasser, Alkohol und 
Ather gewaschen und sofort zur Analyse verwendet. Diese ergab 
fiir das Salz eine den vorigen Verbindungen entsprechende Zusammen- 
setzung. 


' Die Molybdiinsdurebestimmung war durch einfaches Abrésten gewogener 
Mengen des Salzes bewirkt worden, so dafs der Analysenfehler, der die Forme! 
der anderen Salze beeinflufst hatte, hier nicht einwirken konnte. 
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2(NH,),0.280,.5MO, +12H,0. 


Angewandte Gefunden 


Substanz Prozente Mittel Berechnet 
a L 
») 9 ‘ , 
a 0.2750 Pt 8.98 (NE,),9 8.87°/, (NH,),0 8.90°, (NH,),0 
1.0476 0.3466 Pt 8.82 (NH,),0 


0.6020 0.2402 BaSO, = 10.96 SO, 
1.1249 0.4491 BaSO, 10.97 SO, 
0.8484 0.5269 MO, 62.10 MO, Oe ue 

1.1907 0.7323 MO, 61.50 MO, ‘meta |, MO, 61.84"), MO, 


{10.97° » SU, 10.96"), SO, 


Differenz: 18.36°/, H,O 18.50°, H,O 

Weitere Versuche, durch Einwirkung von schwefliger Siure auf 
die Paramolybdate der Erdalkalien die entsprechenden schweflig- 
molybdinsauren Salze zu-erhalten, verliefen resultatlos. Die an 
und fir sich in Wasser unléslichen Paramolybdate lésten sich zwar 
in Wasser suspendiert beim Einleiten des Schwefligsiuregases auf, 
doch ergab die Krystallisation der Lésung nur Mischungen von 
nicht konstanter Zusammensetzung. Durch Umsetzung einer mit 
schwefliger Séure abgesiittigten Liésung des Natriumparamolybdates 
mit kaltgesaittigten Lésungen der Erdalkalichloride wurden jedoch 
bei langsamer Krystallisation itiber Schwefelsiiure schéne prismatische 
Krystalle eines Baryum- und Strontiumsalzes, sowie ein in Nadeln 
krystallisierendes Calciumsalz dargestellt. Das letztere wurde seiner 
sehr grofsen Léslichkeit halber nie ganz analysenrein erhalten, 
sondern schlofs stets bedeutende Mengen der syrupésen Mutter- 
lauge ein. Die Analysen des Baryum- und Strotiumsalzes fihrten 
zu den folgenden Ergebnissen: 





2Ba0.280,.5MO, +10H,0. 
Angewandte of 
Substanz Gefunden Prozente Mittel Berechnet 
~ u 


| 
0.9108 0.3186 BaSO, 22.98 BaO 


0.7262 | 0.2558 BaSO, 23.13 BaO 28.05" /_ Ba | 22.94"), Bad 


0.4804 | 0.1724 BaSO, 9.86 SO, il ein, de 
1.1953 | 0.4271 BaSO, —-9.82 SO, O58 Ws 9.00" le Vs 
0.4777 0.2571 MO, 53.83 MO, |). peaates 
0.4288 | 0.2311 MO, 53.89 MO, 58.86"/, MO, | 58.96°/, MO, 


Differenz: 13.25°), H,O 13.48°/, H,O 
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28r0.280,.5MO, +12H,0. 





Angewandte Gefunden 


Substanz Prozente Mittel Berechnet 
0.8420 0.1948 SrCO, 16.27 SrO 

0.6900 0.1610 SrCO, 16.37 SrO 16.25°/, SrO 16.36 °/) SrO 
0.8660 0.2000 SrCO, = 16.21 SrO 

0.6128 0.2253 BasoO, 10.01 SO, | 10.09°, SO, 10.07°/, SO, 
0.7992 0.2958 BasSO, 10.17 SO, J 

0.2169 0.1237 MO, 57.01 MO, ) 


. & oe oF Re AQGY 
0.3105 0.1758 MO, 56.62 MO, =f 9820 mm iat laine 


Ditferenz:  16.85°/, H,O 16.98°), H,O 


Aus dem auch in Lésung bestindigen Ammoniumsalze 3(NH,),0. 
280,.8MO,+5H,O analoge Salze anderer Basen durch doppelte 
Umsetzung zu erhalten, gelang bisher nicht. Bei den meisten Ver- 
suchen krystallisierte das Ammoniumsalz unverindert wieder aus, 
und in anderen Fallen, z. B. bei der Umsetzung mit Kaliumchlorid, 
trat unter Abscheidung des betreffenden ‘Trimolybdates Zer- 


setzung ein. 


li. Einwirkung von schwefliger Saure auf normale 
molybdansaure Salze. 


Wurden Lésungen der normalen molybdinsiuren Salze von der 
Zusammensetzung R',O.MO, mit schwefliger Saéure vollstiindig abge- 
siittigt, so krystallisierten in allen Fallen dieselben Kérper aus, wie 
bei Kinwirkung auf die analogen Paramolybdate. Wurde dagegen 
nicht bis zur vollstindigen Absittigung das Gas eingeleitet, so 
krvstallisierten neben den schwefligmolybdinsauren Salzen die ent- 
sprechenden schwefligsiurefreien Paramolybdate aus. Hieraus er- 
viebt sich, dafs durch die Anwesenheit einer gréfseren Basismenge 
der Reaktionsverlauf nicht geiindert wird. Aus normalem Molybdat 
bildet sich primiir Paramolybdat, das sekundir durch Aufnahme 
von schwetliger Siure in ein komplexes Molybdiansulfit tibergeht. 







rh 


oo a 
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lil. Einwirkung von schwefliger Saure auf tetramolybdansaure 
Salze. 


Dagegen verlief die Reaktion wesentlich anders, sowie Molyb- 
date angewendet wurden, die weniger Basis enthielten, als die Salze 
der Parareihe. Wurden Lésungen von tetramolybdinsauren Salzen 
R',0.4MO, mit schwefliger Siiure behandelt, so entstanden keine 
komplexen Molybdinsulfite, sondern nur sauere Salze der Molybdiin- 
siure, oktamolybdiinsaure Salze oder, wie sie von manchen Chemikern 
bezeichnet werden, primire Tetramolybdate. 


Die Lésungen der Tetramolybdate des Kaliums und Natriums 
wurden durch Digestion gewogener Mengen der Alkalikarbonate mit 
berechneten Mengen Molybdinsiure in wiisseriger Lésung dargestellt. 
Zur Darstellung des Kalisalzes darf hierbei nicht zu stark erwirmt 
werden, da sonst unter Zersetzung die Lésung plétzlich zu einem 
GFemisch weilser Nadeln von Kaliumtrimolybdat erstarrt. Das 
Ammoniumtetramolybdat wurde durch mehrstiindiges Erhitzen fein 
gepulverten Ammoniumparamolybdates im Luftbad auf 150° er- 
halten.! Es ist ein weilses, in Wasser unldsliches Pulver; seine 
Zusammensetzung wurde durch die Analyse bestatigt. 


Beim Einleiten von schwefliger Siure in die Lésungen des 
Kalium- und Natriummolybdates, sowie in die Suspension des Am- 
moniumsalzes in Wasser, trat eine griinlichblaue Fiarbung intolge 
teilweiser Reduktion der Molybdinsiure ein. Aus den Laugen 
krystallisierten iiber Schwefelsiiure die schwefligsiiurefreien, etwas 
griinlich gefiirbten Salze aus, das Kalium- und Natriumsalz in wohl 
ausgebildeten Prismen, das Ammoniumsalz in glinzenden prisma- 
tischen Nadeln. 


Es ist dies eine beyueme Methode, um diese sonst schwer zu- 
ginglichen Salze in beliebiger Menge darzustellen. Das Kalium- 
und Natriumsalz ist schon von UuuirK? erhalten worden, das 
Ammoniumsalz ist bisher nicht beschrieben. 


Die Analysen hatten folgende Ergebnisse: 


' ,,Beitriige zur Kenntnis der molybdinsauren Salze* (Inaug.- Dissertation, 
F. Wesrpenat, Berlin 1895, S. 15). 
* Lieb. Ann. 144, 324; 153, 372. 





























188 


K,0.8MO, +13H,0.: 





f 
Angewandte Gefunde ‘ 
Substanz 3 — Prozente Mittel Berechnet ; 
0.4354 0.0519 K,SO, 6.44 K,0 | 6.38 °), KO 6.20 °), K,0 | 
0.5437 0.0636 K,SO, 6.32 K,O 
0.2022 0.1576 MO, 77.94 MO, P or tac =e 
0.2734 0.2125 MO, 77.72 MO, 17.88 */, MO, ded hontas, 
Differenz:  15.79°/, H,O 15.97 °/, H,O 


Na,0.8MO, +15H,0. : 





row: ; Sof, 
Ange indte Gefunden 


Substanz Prozente Mittel Berechnet 
” 649 Na Ss 53 Na. ; ' 
minor 0.0649 NaSO,  4.53Na,0 | 4 yg0 Nao. —4.329/, Na,O 
O.844] 0.0848 Na, SO), 4.39 Na,O J 
eine 0.2275 MO, 17.76 MO; | 1 77529/,MO, | 17.63°/, MO, | 
0.3016 0.2331 MO, 17.29MO, — J 
Ditterenz: 18.02°), H,O 18.05"), H,O 


‘NH,),0.8MO, +13H,0. 





Angewandte Gefunden 


Substanz Prozente Mittel Berechnet 
g L 
0.4422 0.0650 Pt 3.92(NH,),0 | 
: 3.77° : 3.62°). (NH,).O 
0.2000 0.0272 Pt 3.63(NH,),0 3.4 / (NH,),O0 3.62% 9 (NH, > 
0.3316 0.2650 MO, 79.92M0, 
t} 7194 i) ‘749 MO, 7.91 Mi , | 19.94), Mi , 80.11°), MIC s 
0.2369 0.1895 MO, 79.98MO, 


Ditferenz: 16.29°), H,O 16.27°), H,O 


' Analyse von D. Asen. 
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Nach diesen Versuchen sind die in der I. Mitteilung fiir das 
schwefligmolybdinsaure Kali und Natron aufgestellten Formeln zu 
streichen. Die Zusammensetzung der Alkali- und Erdalkalisalze 
wird durch die allgemeine Formel 


2R,0.280,.5MO, + xH,0 


ausgedriickt. Nur das Ammoniumsalz tritt noch in einer anderen 
stabileren Form von der Zusammensetzung 


3(NH,),0.2S0,.8MO0, +5H,0 


auf. Fir dies abweichende Verhalten des Ammoniumsalzes finden 
sich bei den komplexen anorganischen Siiuren mehrfache Analogien. 
Von gewisser Wichtigkeit ist diese vorliegende Beobachtung aber 
vor allem fiir eine bisher noch nicht erledigte Frage hinsichtlich 
der Zusammensetzung der paramolybdinsauren Salze. 

Fiir diese Verbindungen wird im allgemeinen die Forme! 


3R,0.7M0, + xH,0 


angenommen. Von einer Reihe von Forschern ist eine andere, in 
den prozentischen Werten nahezu mit dieser iibereinstimmende Zu- 
sammensetzung ftir die Koérper vertreten worden, die ihren Aus- 


druck in der Formel 
5R,0.12M0, +-xH,0 


findet. Besonders fiir das Ammoniumparamolybdat, das sich in 
mancher Beziehung von den iibrigen Paramolybdaten unterscheidet, 
ist in den letzten Jahren die zweite Formel mehr _ eingefiihrt 
worden. 

C. FrrepHEm™M hat gemeinsam mit einigen Schiilern! die Frage 
aufzuklaren gesucht, welche Zusammensetzung dem chemischen 
Verhalten der Paramolybdate am besten entspricht, indem er die 
Umsetzungsprodukte der Alkalimolybdate mit Erdalkali- und einigen 
Metallchloriden untersuchte, ohne zu einem definitiven Ergebnisse 
zu gelangen. 

Die hier gemachien Beobachtungen scheinen nun dafiir zu 
sprechen, dafs dem Ammoniumparamolybdat thatsiichlich eine andere 
Zusammensetzung zukommt als den anderen Alkaliparamolybdaten : 
denn wihrend aus den anderen Alkalimolybdaten durch schweflige 
Siure die Kérper 2R,0.280,.5MO,+XH,O erhalten wurden, ergab 


| F. Westrrnar, Inaug.-Dissertation, Berlin 1895. E. Marcxwarp, Inang. 
Dissertation, Bagel 1895. 
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Ammoniumparamolybdat das Salz 3R,0.280,.8SMO,+5H,O.  Aller- 
dings konnte durch Umsetzung mit Chlorammonium das den iibrigen 
Alkalisalzen entsprechende Ammoniumsalz erhalten werden; doch 
war dasselbe aulserordentlich unbestandig. 


Diese beiden Reihen der schwefligmolybdinsauren Salze stehen 
nun in sehr fihnhehen Beziehungen zu den beiden fiir die Para- 
molybdate aufgestellten Formeln, wie aus den folgenden beiden 


Gleichungen hervorgeht. 


1) 2R,0.280,.5MO, =3R,0.7MO, + 280, — R,O0.2MO,. 
2) 3R,O.280,.8MO, = 5R,0.12MO, + 280, —2(R,0.2M0,). 


Der ersten Gleichung entsprechen die aus dem Kali- und Natron- 
paramolybdat erhaltenen Produkte, der zweiten das stabile Ammo- 
niumsalz, so dafs hiernach dem Ammoniumparamolybdat wahrschein- 
lich die Zusammensetzung 5(NH,),0.12MO,+7H,O zuzuschreiben 
ist, wiihrend die tibrigen Alkalimolybdate nach der Formel 3R,0. 
7MO,+xH,O zusammengesetzt sind. 


KRreEDHEIM hat in den oben angefiihrten Arbeiten im Anschlusse 
an eine friihere Publikation! iiber die entsprechenden Wolframate 
Konstitutionsformeln fiir diese verschiedenen Molybdate aufgestellt. 
Den beiden Zusammensetzungen der Paramolybdate entsprechen 
die Formeln 


Mo (OMoO,OR), Mo (OMoO,OR), 
3R,0.7Mo00, md 9 0C 

“Mo (OMoO,OR), 

5R,0.12Mo'0,. 


Aus diesen Strukturformeln liefsen sich in einfacher Weise die 
schwefligmolybdinsauren Salze durch Ersetzung einiger Molybdin- 
siiureketten durch Sulfonsiurereste ableiten; doch soll hierauf nur 
mit aller Reserve hingewiesen werden, da derartige Formeln erst 
der physikalisch-chemischen Begriindung bediirfen, die bei der 
leichten Zersetzbarkeit der Molybdinsulfite in Lésung vorliufig 
experimentell noch nicht ausfiihrbar war. 


Dafs in diesen Verbindungen komplexe Kérper vorliegen, kann 
allerdings auch ohne Leitfiihigkeits- und Uberfihrungsbestimmungen 
aus zahlreichen Reaktionen gefolgert werden, so vor allem aus der 


' Lanpensure’s Handwérterbuch (Artikel Wolfram), 8. 245. 
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leichten Léslichkeit der Erdalkalisalze, die bei nicht komplexen 
Molybdaten meist unlésliche Niederschliige darstellen. 

Folgerungen auf die Struktur der schwefligen Siiure aus diesen 
Verbindungen zu ziehen, wird eine spiitere Veréfientlichung, die in 
der Ausfiihrung begriffen ist, Gelegenheit bieten. 

Herrn J. Koppren, der ihn bei der Ausfiihrung dieser Versuche 
unterstiitzt hat, sagt der Verf. fiir die ausgezeichnete Hilfe seinen 
besten Dank. 


Wissenschaftl. chem. Laboratorium Berlin N., 12. Juni 1897. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Juni 1897. 











Metaliverbindungen des Pyridins und die Elektrolyse 
des Pyridins. 


(Im Anschlufs an die gleichnamige Arbeit von L. Prxcussonn.) 
Von 


Fritz REITZENSTEIN. 


Im letzten Heft (Bd. XIV S. 379) dieser Zeitschrift verdéffent- 
licht Herr Lupwie Prxcussonn eine im S.-S. 1896 begonnene Ar- 
beit tiber die Metallverbindungen des Pyridins und die Elektrolyse 
desselben. Wie ich aus dem von ihm angefihrten Litteraturnach- 
weisen ersehe, hat Herr PixcussoHn meine beiden Mitteilungen: 
Uber einige Metallsalze mit organischen Basen,“ deren erste in 
Liebig’s Annalen! und deren zweite in dieser Zeitschrift? zu finden 
ist, iibersehen. 

Am Schlusse meiner zweiten Abhandlung bemerkte ich, dals 
ich diesen Gegenstand weiter verfolgen wiirde. Unliebsamerweise 
liels eine liingere Erkrankung eine unfreiwillige Unterbrechung ein- 
treten. 

Die Resultate meiner Untersuchung, die iibrigens mit der 
Pincussown’schen nicht weiter kollidiert, da andere Gesichtspunkte 
fiir mich malsgebend sind, sollen spiiter in dieser Zeitschrift zu- 
sammengefalst veréffentlicht werden. 

Ks sei nur in Kiirze bemerkt, dafs ich Hydrate, Ammoniak- 
und Pyridinsalze bivalenter Metalle von gemeinsamen und trennen- 
den Gesichtspunkten aus studiere. 

Von Metallpyridinverbindungen wurden neu dargestellt und 
analysiert 


' Lieh. Ann. (1894) 282. 270—280. 
' Diese Zeitschr. (1896) 11, 254—263. 
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CoCl,.(C,H,N).5H,O; CoCl,.3(C,H,N).3H,0; 
2CoCl,.(C,H, N.HCl); CoCl,.(C,H,N)(C,H,N.HC1); 
CoCl,.2(C,H,N.HCl); 2CoCl,.4(C,H,N) 83HC1; 
CoCl,.2(C,H,N.HCl)).2NH,CL3H, 0 (?); 
CoS80,.3(C,H,N).2H,0; Co(NO,)-3(C,H,N).2H,0. 
NiCl,.(C,H,N).5H,O; NiCl,.C,H,N.HC1; 

Ni(C,H, N)PtCl,.2) PtCl,(2C,H,N.HCI)); 
NiSO,.3(C,H,N).2H,0. 

FeCl,.3(C,H,N).2H,O; FeSO,.3(C,H,N).2H,0. 
CdSO,.3(C,H, N).2H,0. 


2CuS0O,(C,H,N).H,O; 2CuSO,.(C,H,N).4H,O: 
2CuSO,.3(C,H,N).H,O (?). 


Wiirxburg, Univer sitdtslaborator-um, Juni 1897, 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Juli 1897. 


Z. anorg. Chem. XV. 








Neue Tabellen fiir die spezifischen Gewichte der Losungen 
von Schwefel in Schwefelkohlenstoff. 


Von 
(FEORGE J. PFEIFFER. 


Mit 3 Figuren im Text. 


Vor einiger Zeit bemerkte Herr Prof. Nre~ts STEENBERG in 
Kopenhagen, dafs die im ,,Taschenbuch fiir Sodafabrikation’*, dem 
,,Chemikerkalender** und an anderen Orten abgedruckte Tabelle iiber 
die spezifischen Gewichte und den Prozentgehalt der Lésungen von 
Schwetel in Schwetelkohlenstoftt, angeblich von H. MacaGno,! recht 
fehlerhaft sei. Er teilte dies Herrn Prof. G. Luner mit und sandte 
ihm zugleich eine andere Tabelle, die er zur vorliufigen Aushilfe 
mittels einer WesrrHau’schen Wage zusammengestellt hatte. 

Ks erschien hiernach zweckmilsig, diesen Gegenstand nochmals, 
und zwar griindlich zu bearbeiten, und dies habe ich auf Veranlas- 
sung des Herrn Prof. Lunee und mit freundlicher Zustimmung des 
Herrn Prof. STEENBERG gethan. 

Meine Untersuchungen waren schon vollendet, als ich zufallig 
entdeckte, dafs die in den oben genannten Werken MacaGno’s 
Namen fiihrende Tabelle irrtiimlicherweise, den spezifischen Ge- 
wichten entsprechend, Gewichtsprozente Schwefel in den Lé- 
sungen angiebt. 

Dies entspricht nicht den Originalangaben MacaGno’s, welcher 
nur verzeichnet, dals fiir jedes spezitische Gewicht 100 Gewichts- 
teile Schwefelkohlenstoff bestimmte andere Gewichtsteile Schwefel 
auflésen; nicht, dafs eine solche Lésung so und so viele Gewichts- 
prozente Schwefel enthilt. — Weil aber spezifische Gewichtstabellen 
fiir Lésungen gewdhnlich Prozentgehalte direkt verzeichnen, so ist 


' Chem. News 43, 192. 








195 


das Mifsverstiindnis von MacaGno’s Tabelle ein natiirliches, und so- 
weit ich habe beobachten kénnen, allgemeines geworden.? 

Zur Probe habe ich meine Prozentzahlen fiir Schwefel auf die- 
jenige Menge Schwefel umgerechnet, welche 100 Teile reiner Schwefe!l- 
kohlenstoff bei gleicher Konzentration lésen, und dann meine spe- 
zifischen Gewichte mit denen MacaGno’s fiir diese neuen Gehalt- 
zahlen verglichen. Die Ubereinstimmung ist zum Beweise voll- 
kommen geniigend, indem die Unterschiede 0.0001 bis (in einem 
Falle) 0.0025 betragen. 

Macaeno’s Aufzeichnungsweise ist fiir analytische Zwecke (wie 
er sie im Auge hatte) die vorteilhafteste. Man braucht nur eine 
gewogene Menge des Materials, welches den zu bestimmenden Ele- 
mentarschwefel enthilt, mit einer gewogenen Menge von reinem 
Schwefelkohlenstoff in einer verschlossenen Flasche zu_schiitteln, 
und nach dem Absitzen das spezitische Gewicht einer Probe der 
Lésung bei bekannter Temperatur zu bestimmen. 

Nach Reduktion des beobachteten spezifischen Gewichtes auf 
15° ergiebt sich sogleich der Prozentgehalt der untersuchten Sub- 
stanz an Schwefel nach der Formel 


, axh 
2°/,S= ao 


worin @ = die Gewichtsmenge Schwefel, welche 100 Gewichtsteile Schwefel 
kohlenstoff lésen. (Aus der Tabelle mittels des korrigierten spezifi 
schen Gewichtes zu finden.) 
b = Gewicht des angewandten Schwefelkohlenstoffes. 
ce = Gewicht der Substanz. 


Ich werde nun im Folgenden dennoch das von mir angewandte 
Verfahren zur Bestimmung des nétigen Gewichtes der Schwefel- 
kohlenstofflésungen beschreiben, weil es bessere Resultate erga) 
als das einfache Wigen der gefillten gewdhnlichen oder Sprence.- 
Ostwaup’schen Pyknometer und sich auch fiir andere, ihnliche Fille 
eignen diirfte. 

Zu meinen Bestimmungen diente feinkrystallinischer Schwefel, 
welcher durch rasches Umkrystallisieren aus chemisch-reinem, heilsem 
Schwefelkohlenstoff gereinigt worden war. 

Reiner Schwefelkohlenstoff wurde aus dem gewéhnlichen Handels- 
produkt nach der Methode von H. L. Frrepspcre* (Schiitteln mit 


' Es findet sich selbst auf 8.401 des neuen englischen ,,Dictionary of 
Chemical Solubilities*, von A. M. Comey (London 1896). 
* Ber. deutsch. chem. Ges. (1875) 8, 1616. 
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rauchender Salpetersiure und dem iiblichen Waschen, Trocknen 
und Destillieren) erhalten. Das Verfahren ist befriedigend, wenn 
gewohnliche, rauchende Salpetersiiure (spez. Gew. ungefahr = 1.3325) 
angewandt wird. Man kann so einige Liter CS, bequem auf ein- 
mal durchschiitteln. — Reine rauchende Salpetersiure (spez. Gew. 
=1.4) und roher Schwefelkohlenstoff kénnen sich jedoch schon in 
kleinen Mengen beim blofsen Stehen zusammen so bedeutend er- 
wiirmen, dafs sie durch stiirmisches Aufkochen gefahrlich werden. 

Beim Rektifizieren des mit Siure behandelten Schwefelkohlen- 
stoffes bleibt, wie Frreppure schon bemerkte, eine kleine Menge 
Nitrobenzol zuriick. Sie riihrte in meinen Versuchen von so wenig 
Benzol her (durch Destillation nicht zu eliminieren), dafs die Entfer- 
nung des letzteren auf diesem Wege keinen merklichen Unterschied 
im spezitischen Gewicht des Schwefelkohlenstoffs verursachte. 

Aus den reinen Materialien wurden nun mit grofser Vorsicht, 
wegen der Flichtigkeit des Schwefelkohlenstoffes, und mit Beriick- 
sichtigung aller denkbar erheb- 


siatiete lichen Fehlerquellen nach ein- 

Y ander kleine Mengen von Schwe- 

¢ Oil —s— Pr felkohlenstofflésungen mit 2, 4, 
yt | 6 bis 20 °/, Schwefel bereitet 

i ee und von jeder mittels eines 


SPRENGEL-OstTwaLp’schen Pyk- 
nometers? von etwa 30 ccm In- 
halt das spezifische Gewicht be- 
stimmt. 

| Bekanntlich soll,wenn dieses 
| | | Pyknometer (Fig. 1) zum Wigen 

| 

| 


— eee 





bereit ist, die Fliissigkeit in 
der weiteren Kapillare bei einer 
| Marke, in der engeren an deren 
Ende + stehen. 

Im vorliegenden Falle konn- 
ten aber auf diese Weise wegen 
der raschen Verdunstung des Schwefelkohlenstoffes, welche obendrein 
durch Schwefelausscheidung bei ) bedeutend gesteigert wurde, keine 
hefriedigend genauen Gewichte ermittelt werden. 


ca. */, natiirl. Grilse. 


' Chem. News 47, 52. 
* Pogg. Ann. (1873) 150, 459; Journ. pr. Chem. |2) 16, 396; Ostwa np, 
Lehrb. d. aligem. Chem, 1, 286. 
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Deshalb verfuhr ich in folgender Weise: 


Das verschlossene Kélbchen mit Schwefellésung wurde erst in 
Eiswasser abgekihlt, dann gedffnet, und das Pyknometer durch Ein- 
tauchen des Endes b und geeignetes gelindes Saugen am anderen 
Ende bis etwa zur Marke ¢ mit Fliissigkeit gefiillt — Wurde nun 
das Pyknometer bis fast an die Winkel der horizontalen Kapillar- 
réhrchen in ein grofses Becherglas voll Wasser gehiingt, dessen 
Temperatur durch eine Riihrvorrichtung méglichst konstant bei 15°C. 
gehalten wurde, so erfolgte rasche Ausdehnung. Die Pyknometer- 
Hiissigkeit wurde jetzt genau eingestellt nach OstwaLp’s Angaben, 
wenn ihr Schwefelgehalt gering, aber in anderer, folgender Weise, 
wenn er grofs war. 


Durch Abtupfen mit Fliefspapier bei ) wurde der Fliissigkeitsfaden 
in der weiteren Kapillare wihrend der Erwirmung auf 15° an einem 
Punkte d etwa 6 mm iiber ¢ hinaus gehalten, bis die Ausdehnung auf- 
gehért hatte. Dann wurde das Ende > etwas gehoben, so dafs der Fliis- 
sigkeitsfaden sich von dort zuriickzog und eine kleine Luftsiule nach- 
drang. Durch weiteres geschicktes Kinziehen eines winzigen Wasser- 
trépfchens (Fig. 2) konnte dann die Offnung } temporiir abgeschlossen 
und jegliche Schwefelkohlenstoffverdunstung verhindert werden, wiih- 
rend die Temperatur des Wasserbades zum letzten Male genau 
auf 15° gebracht wurde. War dies ge- 
schehen, so wurde das Wassertrépfchen Fig. 2. 





. , , Luft 
mit Fliefspapier herausgezogen und noch — : 
obendrein geniigend Schwefelkohlenstoff um = ——S= 

CS> C3, H,0 


dessen inneren Meniskus in der weiten Ka- 


’ ‘ , Natiirliche Grifse. 
pillare genau an die Marke ¢ zu bringen. . _ 


Bei allen Versuchen wurde nun sofort nach erfolgter genauer 
Einstellung das Pyknometer herausgehoben, in ein bereitstehendes 
Becherglas mit ungefihr eiskaltem Alkohol getaucht und zugleich 
so schief gehalten, dafs sich der feinere Fliissigkeitsfaden von 4 
etwa bis an den Winkel zuriickzog. 


Durch die starke Abkiihlung im Alkohol erfolgte rasche Kon- 
traktion der Pyknometerfliissigkeit. Sie zog sich daher auch in der 
weiten Kapillare zuriick und ergab in wenigen Augenblicken an der 
Spitze des Pyknometerballons eine erbsengrofse Luftblase. 


Wihrend nun behutsam jede stérende Bewegung der Pykno- 
metertliissigkeit vermieden wurde, konnte das am Pyknometer haf- 
tende Wasser durch den Alkohol abgespiilt, und letzterer seinerseits 
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durch Eintauchen in eiskalten Ather und Abspiilen damit entfernt 
werden. Das Pyknometer und die Fliissigkeit stehen also so wie 
Fig. 3 es andeutet. — Ohne Anderung dieser Stellung wurden nun 
die leeren Schenkelteile der Kapillaren, wenn nétig, mit Platin- 
drihten und Papierspiralen aus- 
geputzt; das Pyknometer wurde 
sorgfiltig herausgehoben, an die 
Wage getragen, zuweilen mit 
einer Hand etwas angewiirmt, 
um Thaubeschlag zu vermeiden, 
zuletzt mit einem Seidenlappen 
abgewischt, an die Wage ge- 
hiingt und gewogen. 

Das ganz genaue Gewicht 
war jetzt leicht durch Schwin- 
gungen zu ermitteln. Ein ge- 
ringer Gewichtsverlust war erst 
zu bemerken, wenn durch Wie- 
dererwirmung die Luftblase im 
Pyknometer fast verschwunden war und die Fliissigkeit in die weite 
Kapillare stieg. 

Ks ist schon oben erwihnt worden, dafs ein gewdéhnliches 
Pyknometer (selbst mit einem eingeschliffenen Thermometer und 
einem aufgeschliffenen offenen Hiitchen an der seitlichen Kapillare) 
sich tir genaue Arbeit mit Schwetelkohlenstoff, und daher wahr- 
scheinlich auch &hniichen Fliissigkeiten, nicht eignet. Ich fand ein 
genaues Wiigen nie mdglich, weil an den Schliffen wegen der Aus- 
dehnung eine rapide Verdunstung stattfand und dort aufserdem be- 
stiindig Schwefel sich abschied. 

Die Rechnungsweise, welche zu den Zahlen fiihrte, die den 
Tabellen zu Grunde liegen, wird am leichtesten an einem Beispiel 


zu sehen sein. 


, 





Fig. 3 


Bestimmung des spez. Gewichtes einer CS,-Losung, die 20°), S enthalt 


Kélbchen von 41 cem Inhalt enthilt: 


23 ccm CS, vom angezeigten Gewicht . . . =34.1369¢ 
28 ccm verdriingte Luft zu 0.001I2g . . . . =00. 0336 g 
Gewicht des CS, im Vakuum .. . ev 1705 g 


Kélbchen in Eiswasser gestellt und aaa Be- 


rechnung fiir 20° ,ige Lésung dazu _ ge- 
geben in angezeigtem Gewicht Schwefel . = 8.5426 ¢ 
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Pyknometer +20 °),ige S-Lésung bei 15° hat 


angezeigtes Gewicht .... ..«. . =50.40898¢ 
Pyknometer mit Luft (Zimmertemperatur). . =12.6099 g 
Angezeigtes Gewicht der 20° igen S-Lisung. =387.79408 ¢g 
Gleiches Volum H,O bei 15° wiegt angezeigt =27.5361 ¢ 
Spez. Gew. unkorrigiert CS, mit 20°), 8 (15°) 
37.79408 
a = 1.8725 
27.5361 
Korrektion fiir Vakuum und H,O von + 4°! 
m mM 
s=- = (g—)) - +) 
we w 
$= 1.3725 —(0.00205) 1.3725+0.0012 . . . . = 1.3709 


Spezifisches Gewicht korr. von 20°, 5S in CS, 


bei 15° C. (H,0+4°) 1.3709 


Die erste der nachfolgenden Tabellen enthalt nur die durch 
direkte Bestimmungen erhaltenen spezifischen Gewichte von ver- 
schiedenen Schwefellésungen von bekanntem Prozentgehalt. Eine 
graphische Darstellung dieser Zahlen zeigt, dafs dieselben ungefihr 
in eine kontinuierliche, schwachgekriimmte Linie fallen, ein Beweis 
fiir annaihernde Richtigkeit. 


Die zweite Tabelle giebt obendrein noch Zwischenwerte, durch 
Rechnung ermittelt, fiir Konzentrationsunterschiede von 0.2 Ge- 
wichtsprozenten Schwefel, und mag fir allgemein-wissenschaftlichen 
Gebrauch dienen. Ihre Schwefelzahlen geben die Gewichtsmenge 
Schwefel in je 100 Gewichtsteilen der Lisung an, also Gewichts- 
prozente. 


Die dritte Tabelle ist fiir die quantitative Bestimmung von 
Elementarschwefel in Schwefelerzen und Rohschwefel bestimmt. Sie 
giebt an, wie viele Teile Schwefel 100 Gewichtsteile reiner Schwefel- 
kohlenstoff lésen, wenn die Lésung bei +15° C. ein bestimmtes spe- 
zifisches Gewicht hat, und ist erhalten worden durch Umrechnung 
aus den urspriinglichen Zahlen in Tabelle I, und Interpolation. — 
Sie ist genauer, glaube ich, als die Tabelle von Macaeno. 


' Kontravuscn, Leitfaden der prakt. Physik (1880), 8. 44. 
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Tabelle I. 


Direkte Bestimmungen. 





1) 


DD em tS 


10 


5 


Spez. Gew. °, S | Spez. Gew. 
1.2708 12 1.3297 
1.2802 14 1.3399 
1.2901 16 1.3502 
1.2998 18 1.3604 
1.3096 20 1.3709 
1.3195 


Tabelle LI. 


entsprechenden Prozentgehalten der Lésungen an Schwefel bei +15° C. 


(bezogen auf Wasser von +4° C.). 





100 Gew.-Tle. 
Lisung 


Spez. Gew. 





2901 
2911 
2921 
2930 
2940 
2949 
.2959 
Vue 
2978 
29585 
2998 
008 


BOLT 


Gewicht 
Ss 


Uv 


0.0 
0.2 
0.4 
1.8 
2.0 
2.2 
2.4 
2.6 
2.8 
3.0 
3.2 
8.4 
3.6 
3.38 
4.0 
4.2 
4.4 
4.6 
4.8 
5.0 


5.4 
5.6 
5.8 
6.0 
6.2 


6.4 


100 Gew.-Tle. 


Lésung vou Lésung 
| Spez. Gew. | 0 5 Spez. Gew. | 
1.2736 0.6 1.2764 
1.2745 0.8 1.2774 
1.2755 1.0 1.2783 
1.3096 8.0 | 1.3409 
1.8105 8.2 1.3419 
1.3115 8.4 1.3430 
1.3125 8.6 | 1.3440 
1.3135 8.8 1.3450 
1.3145 9.0 1.3460 
1.3155 9.2 1.3471 
1.3165 9.4 1.3481 
1.3175 9.6 | 1.3491 
1.3185 9.5 1.3502 
1.3195 10.0 | 1.3512 
1.3205 10.2 1.3522 
1.3215 10.4 | 1.3532 
1.3226 10.6 1.35438 
1.3236 10.8 1.3553 
1.3246 11.0 1.35638 
1.3256 11.2 1.3573 
1.3266 11.4 1.3584 
1.8277 11.6 1.3594 
1.3287 11.8 1.3604 
1.3297 12.0 1.3615 
1.3307 12.2 1.3625 
1.3317 12.4 1.3635 


1.3325 12.6 1.3646 


100 Gew.-Tle. 
| Gewicht 


0 ~ 
oS 


1.2 
1.4 
1.6 
14.2 
14.4 
14.6 
14.8 
15.0 
15.2 
15.4 
15.6 
15.8 
16.0 
16.2 
16.4 
16.6 
16.8 
17.0 
17.2 
17.4 
17.6 
17.8 
18.0 
18.2 
18.4 
18.6 
18.8 


iC 


rr. 
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Spez 


100 Gew.-Tle. 
Lésung — 
. Gew. | 


1.3027 


1.3037 
1.3047 
1.3056 
1.3066 
1.3076 
1.3086 


Gewicht 
o P S 


6.6 
6.8 
7.0 
7.2 
7.4 
7.6 
7.8 


100 Gew.-Tle. 


Li Gewicht 
sung A 
Spez. Gew. oS 
1.3338 12.8 
1.3348 13.0 
1.3358 13.2 
1.3368 13.4 
1.3379 13.6 
1.3389 13.8 
1.3399 14.0 


Tabelle LILI. 


Spezifische Gewichte der Lisungen von Schwefel in Schwefelkohlenstoff mit 
den entsprechenden Gewichtsmengen Schwefel, welche von je 100 Gewichts- 
teilen von reinem Schwefelkohlenstoff gelist werden bei +15°C. (bezogen auf 


Wasser von +4° C.). 


100 Gew.-Tle. 
Lésung 
Spez. Gew. 


1.3656 
1.3667 
1.3677 
1.3688 
1.8698 
1.3709 


Gewicht 
7. 8 


19.0 
19.2 
19.4 
19.6 
19.8 
20.0 





Spez. Gew. 


(CS, 


S 


100) 


(CS, 100) | 















1.2708 
1.2717 
1.2726 
1.2791 
1.2800 
1.2809 
1.2819 
1.2828 
1.2838 
1.2847 
1.2856 
1.2866 
1.2875 
1.2885 
1.2894 
1.2903 
1.2912 
1.2920 
1.2929 
1.2938 
1.2947 
1.2956 
1.2964 
1.2973 
1.2982 
1.2990 
1.2999 





0.0 
0.2 
0.4 
1.5 
2.0 
2.2 
2.4 
2.6 
2.8 
3.0 
3.2 
3.4 
3.6 
3.8 
4.0 
4.2 
4.4 
4.6 
4.8 
5.0 
5.2 
5.4 
5.6 
5.8 
6.0 
6.2 


6.4 


Spez. Gew. R 
1.2736 0.6 
1.2745 0.8 
1.2754 1.0 
1.3133 9.6 
1.3142 9.8 
1.3150 10.0 
1.3158 10,2 
1.3166 10.4 
1.3174 10.6 
1.38182 10.8 
1.3190 11.0 
1.3199 11.2 
1.3207 11.4 
1.3215 11.6 
1.3223 11.8 
1.3231 12.0 
1.38239 12.2 
1.3247 12.4 
1.8255 12.6 
1.3263 12.8 
1.3271 13.0 
1.3279 13.2 
1.3287 13.4 
1.3295 13.6 
1.3303 13.8 
1.3311 14.0 
1.3319 14.2 


Spez. Gew. 





1.2763 
1.2772 
1.2782 
1.3441 
1.3445 
1.3456 
1.3463 
1.3470 
1.8475 
1.3485 
1.3492 
1.3500 
1.3507 
1.3514 
1.3521 
1.3529 
1.3536 
1.35438 
1.3550 
1.3557 
1.3564 
1.3571 


‘ 
or 


1.3577 
1.3584 
1.3591 
1.3598 
i 


4605 





(CS, 100) 


s 


te 


17.4 
17.6 
17.8 
18.0 
18.2 
18.4 
18.6 
18.8 
19.0 
19.2 
19.4 
19.6 
19.8 
20.0 
20.2 
20.4 
20.6 
20.58 
21.0 
21.2 
21.4 
21.6 
21.5 


22.0 
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Spez. Gew. = Spez. Gew. a i Spez. Gew. (08, 200) 

. 

1 8007 6.6 1.3326 14.4 1.3612 22.2 k 
1.3016 6.8 1.3334 14.6 1.3619 22.4 
1.8024 7.0 1.3342 14.8 1.3626 22.6 

1.8032 7.2 1.8350 15.0 1.3633 22.8 ? 

1.8041 7.4 1.3357 15.2 1.3640 23.0 U 

1.3050 7.6 1.3365 15.4 1.3646 23.2 e 
1.3058 7.8 1.3373 15.6 1.3653 23.4 

1.3066 8.0 1.3380 15.8 1.3660 23.6 V 
1.8074 8.2 1.3388 16.0 1.3667 23.8 
1.3083 8.4 1.3396 16.2 1.3674 24.0 
1.3091 8.6 1.3403 16.4 1.3681 24.2 
1.3100 8.8 1.3411 16.6 | 1.3688 24.4 
1.3108 9.0 1.8418 16.8 | 1.3695 24.6 

1.3116 9.2 1.3426 17.0 | 1.3702 24.8 : 

1.3125 9.4 1.3433 17.2 «| 1.3709 25.0 I 

f 

Zur Abrechnung auf + 15° C. von spezifischen Gewichten, zZ 

welche bei einer héheren Temperatur als +15° C. beobachtet wor- n 


den sind, diene die Formel: 
1+ati+b@+4+... 


-o = Spez. Gew. ,o X — 
™ 1+axX15+6x15'*+.... 


Spez. Gew. 15 


Darin ist t=die Versuchstemperatur, 
a=0.0011398, 
b = 0.000001370. 


Die Faktoren a und b sind von Prerre abgeleitet fiir Tempe- 
raturen zwischen —34° C. und +60° C., und sind den physikalisch- 
chemischen Tabellen von Lanpotr und Bérnsterm! entnommen. 
Wenn es auf grofse Genauigkeit nicht ankommt, kénnen die Pro- 
dukte 6? und 6x 15* vernachlissigt werden. 

Die allgemeine Formel, welche MacaGno zur Reduktion empfiehlt, 


S150 =Sjo + 0.0014 (¢°—15°) 


ist prinzipiell nicht richtig, was man schon daran erkennen kann, 
dafs die Korrektur durch Addition wirkt, also die jeweilig ver- 
schiedene Konzentration der ihr Volumen verindernden Fliissigkeit 
gar nicht in Betracht zieht. 

Um mit Hilfe von Tabelle III den in Schwefelkohlenstoft 1és- 
lichen Schwefel von Erzen, Rohschwefel und dhnlichem Material zu 
bestimmen, schiittele man eine genau gewogene Probe der gepul- 


' 8. 109, Schwefelkohlenstoff. 











203 


verten Substanz in einer gut verschlossenen Flasche mit wenigstens 
der vierfachen, ebenfalls genau hineingewogenen Menge von reinem 
Schwefelkohlenstoff, und bestimme von einer klaren Probe bei be- 
kannter Temperatur (+ 15° C. und héher) das spezitische Gewicht. 

Nachdem dies, wenn nétig, mit Hilfe oben gegebener Formel 
auf +15° reduziert worden ist, ergiebt sich der Prozentgehalt der 


untersuchten Substanz an Elementarschwefel — wie schon eingangs 
erwihnt — nach der Formel: 
axh 
, "|, S= 
worl ; a’ 


a=die Gewichtsmenge 8, welche 100 Teile CS, lésen (nach der Tabelle), 
b=Gewicht des zum Ausschiitteln angewandten Cs,, 
e=Gewicht der Substanz. 

Zum Schlusse méchte ich meinem verehrten Lehrer, Herrn 
Prof. G. Luner, fiir die mir bei Ausfiihrung dieser Arbeit freund- 
lichst erteilten Ratschlige, sowie Herrn Prof. H. F. WesBer vom 
Physikalischen Institut des Polytechnikums, fiir eine richtige Forme! 
zur Abrechnung beobachteter spezifischer Gewichte auf +15” C., 
meinen herzlichen Dank aussprechen. 


Ziirich, Chem. techn. Laboratorium des Polytechnikums. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Juni 1897. 










Verbindungen von Kohlenwasserstoffen mit Metallsaizen. 


Von 
K. A. Hormann und F. Kitsperr. 


(Mitteilung aus dem Chem. Laboratorium der kgl. Akademie der Wissen- 
schaften zu Miinchen.) 


Durch die Publikationen von SOpERBAUM! iiber die Einwirkung 
des Acetylens auf Cuprisalze sehen wir uns veranlafst, die bisherigen 
Ergebnisse unserer noch nicht abgeschlossenen Arbeiten iiber Ver- 
bindungen von Kohlenwasserstoffen mit Metallsalzen zu _ verdéffent- 
lichen. 

Die Untersuchungen von Brrnpaum,? KacuiER® und ZEIsr* 
haben gezeigt, dafs sich das Athylen an Eisen- und Platinchloriir 
anzulagern vermag unter Bildung krystallisierter Substanzen, deren 
Zusammensetzung FeCl,.C,H,.2H,O und PtCl,.C,H, ist. 

Wir sind damit beschiftigt, Verbindungen von Schwermetall- 
salzen mit Acetylen und mit Benzol herzustellen. 

Durch EKinwirkung von reinem Acetylengas auf eine absolut 
alkoholische Lésung von wasserfreiem Kuprichlorid erhielten wir 
eine farblose krystallinische Fillung, die aus doppelbrechenden 
Nadein bestand. Verwendet man Methylalkohol als Lésungsmittel, 
so krystallisiert dieselbe Substanz in Formen, die an die Karlsbader 
Zwillinge des Feldspates erinnern. 

Zur Reinigung mufs das Priparat mit absolutem Alkohol und 
mit absolutem Ather gewaschen werden, da selbst geringe Mengen von 
Wasser unter Rotfiirbung zersetzend einwirken. Hierbei entsteht das 
bekannte explosive Kupferacetyliir unter Abspaltung von Salzsiure. 
Ammoniakwasser wirkt fihnlich. Salzséure lést vollstindig unter 
Kntwickelung von Acetylen. Natronlauge fallt aus der salzsauren 


| Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 760 und 814. 
? Jaeb. Ann. 145, 69. 


Ber. deutsch. chem. Ges. 2, 510. 
Pogg. Ann. 21, 477 und 542; 40, 234. 
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Lésung gelbes Kupferhydroxydul. Demnach enthalt unsere Ver- 
bindung das Kupfer in der einwertigen Form, was dadurch bestitigt 
wird, dafs das salzsauer reagierende Filtrat von den weifsen Kry- 
stallen auf Zusatz von Wasser Kupferchloriir ausscheidet. Die 
Reduktion des angewandten Kupferchlorids ist zweifellos durch das 
Acetylen bewirkt worden, da ein Kontrollversuch mit Cuprichlorid 
in absolutem Alkohol ohne Acetylen kein Chloriir liefert und weil 
aus dem Filtrate von den Krystallen durch Verdiinnen mit Wasser 
und Ausschiitteln mit Ather eine dlige Substanz erhalten werden 
konnte, die beim Erwirmen mit Zink Acetylen lieferte und dem- 
nach aus diesem durch Anlagerung von Chlor hervorgegangen war. 


Die Analyse der Krystalle ergab: fiir (Cu,Cl,),C,H, 


Berechnet: Gefunden: 
Cu 61.45 °/, 61.48 61.60 61.68%, 
C 8.87 ,, 4.06 4.23 3.69 ,, 
H 0.32 ,, 0.51 0.43 0.64 ,, 
Cl 934.85 ,, 34.42 34.66 °/, 


Explosive Eigenschaften hat die Verbindung nicht. Erst beim 
Behandeln mit Wasser, wird unter Austritt von Salzsiiure explosives ° 
Cuproacetylid gebildet. Besser gelingt der Versuch mit Ammoniak, 
weil alsdann die Salzsiure weggenommen wird. 

Lést man Kupferchlorid statt in absolutem Alkohol in 75°/,igem 
Sprit, so erhilt man beim Einleiten von Acetylen statt der farblosen 
Krystalle ein braunrotes schwach explosives Pulver, das mit Salz- 
siure Acetylen entwickelt, wiaihrend Cuprochlorid in Lésung geht 
und eine schwirzliche Substanz im Riickstand bleibt. 

Je mehr Wasser bei der Fillung zugegen ist, desto dunkler 
sind die Praparate und nihern sich um so mehr dem SODERBAUM - 
schen Kupferacetylid. Mit der Farbung nimmt auch die Menge des 
beim Lésen in Salzsiure verbleibenden Riickstandes zu. 

Alle diese Fillungen enthalten das Kupfer in der Cuproform. 
Gleiches ist uns wahrscheinlich geworden fiir die Fiallung, die 
SODERBAUM aus ammoniakalischer Kupfersulfatlésung erhielt. Wir 
arbeiteten mit Scuweizer’schem Reagens und erhielten Fillungen, 
deren Eigenschaften den Angaben SOpDERBAUM’s entsprachen, deren 
Zusammensetzung aber einigermafsen davon abweieht. Beim Er- 
wirmen mit Salzsiure ging aber Cuprochlorid in Lésung, was gegen 
die Annahme einer Cuproverbindung spricht falls nicht erst beim 
Lésen in der Salzsiure das zweiwertige Kupfer reduziert wurde, 
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was nur unter gleichzeitiger Oxydation von Acetylen denkbar wiire. 
Doch list Cyankalium das Kupfer zu Cuprocyaniircyankalium, ohne 
dafs Cyan frei wurde und wog der kohlige Riickstand in diesem 
Kalle ebensoviel wie beim Zersetzen mit Salzsiure. Dies spricht 
fiir das Vorliegen einer Cuproverbindung auch in den Fillungen 
aus ammoniakalischen Kupferoxydlésungen. 

Die Einwirkung von Leuchtgas auf ein Gemisch von Nickel- 
hydroxydul und Ammoniakwasser lieferte eine Verbindung von Nicke}- 
cyantir mit Ammoniak und Benzol NiCy,.NH,.C,H,. 

Bei den geringen Mengen von Cyan und Benzol, die im Leucht- 
gase enthalten sind, dauerte die Umwandlung des Nickelhydroxyds 
mehrere Tage. Das Produkt war schliefslich blaulichweifs. Aus 
der tiberstehenden rot gefirbten Lésung konnte nur Nickelcyaniir 
gemischt mit Nickelhydroxyd erhalten werden, so dals wir vermuten, 
die Rotfirbung riihre von einem Reduktionsprodukt des Nickel- 
cyaniirs her, analog der von F. Rerrzensrern! und von TH. Moore? 
beschriebenen Substanz Ni,(CN),. 

Das bliulichweilse ungeléste Pulver wurde mit Ammoniakwasser 
wiederholt extrahiert und dann auf Thon iiber Atznatron getrocknet. 


Die Analyse ergab fiir NiCy,NH,.C,H,: 


Berechnet: Gefunden : 
C 46.60, 45.07 °/, 
H 4.37 ,, 4.20 ,, 
N 20.39 ,, 20.37 ,, 
Ni 28.64 ,, 29.30 ,, 


Das Defizit im Kohlenstoff- und das Plus im Nickelgehalte 
lassen schliefsen, dafs auf dem vorhin beschriebenen Wege, also 
durch Einleiten von Leuchtgas in ammoniakalisches Nickelhydroxyd 
unsere Verbindung nicht véllig rein, sondern gemischt mit kleinen 
Mengen unangegriffenen Hydroxyds erhalten wird. 

Besser und iibersichtlicher gelingt die Darstellung durch heftiges 
Schiitteln einer Lésung von frisch gefilltem Nickelcyanir in starkem 
Ammoniak mit Benzol. In relativ kurzer Zeit ist die gréfste Menge 
des Nickels als bliulich weifses Nickelcyanitirbenzolammoniak gefallt. 
Man wiischt mit Ammoniakwasser und trocknet auf Thon iiber 
Atzkali. 


| Lieb. Ann. 282, 267. 
2 Chem. News 71, 81. 
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Beim Erhitzen im Rohr farbt sich unsere Substanz griin, dann 
gelb, braun und schliefslich unter Verspriihen schwarz, wobei sehr 
voluminése Kohle entsteht. Ein Beschlag von Cyanammon an den 
oberen Wiinden des Reagiercylinders beweist das Vorhandensein 
von Blausiure und Ammoniak. Durch Erwirmen mit Silbernitrat 
und verdiinnter Salpetersiiure wurde die Cyanmenge zu 22.98°), 
bestimmt. 

Beim Kochen mit Wasser, besser mit Cyankaliumlisung ent- 
weicht Benzol, das durch Uberfiihrung in Anilin einwandstrei 
charakterisiert wurde. 

Das Benzol ist in unserer Substanz ziemlich fest gebunden, 
denn selbst im Vakuum ist kein merkbarer Dissoziationsdruck vor- 
handen. Erst durch vielfaches Waschen mit absolutem Ather wird 
.das Benzol teilweise aber nur langsam entzogen. 

Interessant ist nun, dafs die Aufnahme des Benzols durch das 
Cyaniir nur unter gleichzeitiger Bindung von Ammoniak geschieht, 
denn Nickelcyaniir allein reagiert nicht mit dem Benzol; Nickel- 
hydroxyd mit und ohne Ammoniak ist gleichfalls wirkungslos. 

Wir werden noch versuchen, andere Verbindungen dieser Art 
darzustellen. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Juli 1897. 









Uber die Quecksilberverbindungen organischer Basen.’ 
Von 


L. Pesct. 


Die hier kurz zusammengefafsten Untersuchungen betreffen die 
Quecksilberverbindungen verschiedener Klassen organischer Basen, 
welche in den letzten Jahren, im pharmazeutischen Laboratorium 
der Universitit Parma, vom Verf. und seinen Schiilern eingehend 
studiert wurden. 

Es werden absichtlich etwas ausfihrlicher die Ergebnisse der 
Untersuchung der Quecksilberverbindungen der Aniline mitgeteilt, 
da sie das meiste Interesse darbieten. 


l. 

Die Verbindungen, welche bei der Einwirkung von Quecksilber- 
salzen auf die Aniline entstehen, sind sehr zahlreich und sind zum 
Teil schon vor geraumer Zeit von verschiedenen Forschern be- 
schrieben worden; sie wurden aber stets als Produkte der direkten 
Vereinigung der Aniline mit den Quecksilbersalzen oder als Derivate 
mehr oder minder komplexer Radikale betrachtet. 


Die neuen Untersuchungen haben klargelegt, dafs sich, bei der 


Kinwirkung jener Salze auf die erwihnten Basen eine tiefgreifende 


Reaktion vollzieht, an welcher sich der Benzolkern beteiligt in der 


Weise, dafs sein Wasserstoff durch Quecksilber ersetzt wird, wihrend 
gleichzeitig das Metall auch mit dem Stickstoff sich vereinigt, um 
eine ihnliche Funktion, wie in den Quecksilberammonverbindungen 
anzunehmen. 

Die bis jetzt festgestellten allgemeinen Thatsachen fiihren zu 
folgenden Schlulsfolgerungen: 

1. Wenn eine Anilinbase mit einem Quecksilbersalz reagiert, 
so wird ein Salz eines komplexen Metallamins gebildet, welches aus 


' Ins Deutsche iibertragen von A. Mio.at. 


~* 
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zwei Molekiilen der reagierenden Basen in Verbindung mit zwei 
Atomen Quecksilber besteht, wovon das eine mit den zwei Stick- 
stoffen (ammoniakalisches Quecksilber), das andere, in para-Stellung 
zu dem ersteren, mit dem Kern (aromatisches Quecksilber) verbunden 
sind. So z. B. 


on 
2HeiC,H,0,),+4C,H,NH,= { | | | +2C,H,NH,.C,H,O, 

a : 

NH—Hg—NH 


_-—— 








p-Quecksilberdiphenylenmerkuridiammoniumacetat. 


Dieselben Verbindungen kénnen oftmals auch bei der Behandlung 
der Anilinsalze mit gelbem Quecksilberoxyd erhalten werden. 

2. Diese Verbindungen kénnen sich sehr leicht mit den ent- 
sprechenden Anilinsalzen vereinigen, so dals bei deren Bildung fast 
immer solche Doppelverbindungen entstehen. 

3. In einigen Fallen ist es gelungen, aus den freien Anilinbasen 
und dem gelben Quecksilberoxyd basische Quecksilberverbindungen 
zu erhalten; die unter solchen Umstiinden entstandenen Kérper, ent- 
halten aber kein an den Benzolkern gebundenes Quecksilber, sondern 
nur solches an Stickstoff gebundenes, und sind mit den p-Queck- 
silberanilinen isomer, z. B. 


C,H, —NH, oe eo NH, (4) 


C,H, — NH“ \C,H,—NH, (4) 


Merkurianilin. p-Quecksilberanilin. 


4. Das an Stickstoff gebundene Quecksilber erhéht sehr be- 
triichtlich den positiven Charakter des Ammoniakrestes, so dals die 
Merkuribasen stark basische Kigenschaften besitzen. 

5. Wenn man aromatische Basen, die keinen direkt am Benzol- 
kern gebundenen Stickstoff enthalten, anwendet, so tritt das Queck- 
silber nicht in den Kern ein. In der That aus Benzylamin bezw. 
Benzylanilin und Quecksilbersalzen wurden die Salze der folgenden 
Hydroxyde erhalten: 


H.OH 
C,H,-X—CH,—C,H 
3H, —N<-CH,—C,H, 
C,H,—CH,—N.Hg.H(OH) pee Sig’ 
Merkuribenzylammoniumhydrat. ‘C,H,—N~@CH,—C,H, 
4 
H.OH 


p-Quecksilberdiphenylendibenzyl.- 
merkuridiammoniumbydrat. 


Z. anorg. Chem, XV. 14 
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6. Die Eigenschaften des an den Kern gebundenen Quecksilbers 
sind von jenen des mit dem Stickstoff gebundenen sehr verschieden. 
Ersteres ist mit den gewéhnlichen Reaktionen sehr schwer nach- 
weisbar und kann nur durch energische Mittel, wie Alkalisulfide, 
Salzsiiure ete. losgemacht werden, wihrend man das andere leicht 
mit allen Quecksilberreaktionen nachweisen kann. 

Der Eintritt des Quecksilbers in den Benzolkern findet also 
nicht statt, wenn die freien Aniline auf gelbes Quecksilberoxyd 
reagieren, sondern im Gegenteil nur dann, wenn sie auf die Queck- 
silbersalze einwirken oder in Form ihrer Salze mit dem Queck- 
silberoxyd in Wechselwirkung kommen. In letzterem Falle werden 
sich im ersten Moment der Reaktion die Bedingungen einstellen, 
damit sich die Reaktion selbst vollziehen kann, d. h. es wird sich 
(Juecksilbersalz und freies Anilin bilden. 

Ks erscheint folglich klar, dafs der Sauerstoff des Quecksilber- 
oxyds nicht imstande ist, die Abscheidung des Benzolwasserstoffes 
zu bewerkstelligen, aber dafs diese EKigenschaft den mit dem Queck- 
silber gebundenen Siureradikalen zukommt, welche die Tendenz, 
die entsprechenden Siéuren zu bilden, besitzen. 

Diese Thatsachen erinnern an die Beobachtungen Tare t’s, 
welche bei einer anderen Gelegenheit gemacht worden sind und auf 
welche dieser Autor eine Wasserstoffsentziehungmethode begriindet 
hat. Bei dieser Methode, welche zwar nur auf den an Stickstoffringe 
addierten Wasserstoff Anwendung findet, werden so viele an ein 
Schwermetall gebundene Siurereste angewandt als zu entziehende 
Wasserstoffatome vorhanden sind. 


LT. 


Die zuerst untersuchten Verbindungen, welche aus dem Anilin 
und Methylanilin durch Quecksilberoxyd oder dessen Salze erhalten 
waren,’ liefsen glauben, dafs das Metall sich mit dem Stickstott 
vereinigte und zwar einfach so: 


JAS 
C.H,—N=Heg C,H,—N = Hg 
Phenylmerkuriamin. NOH 


Methylphenylmerkuriammoniumhy drat. 


Erst beim Studium der aus Dimethylanilin erhaltenen Ver- 
bindungen kinnte man den allgemeinen Gang der Reaktion er- 
kliiren. 


1 L.. Peser, Gaxx. Chim. Ital. (1892) 1, 373 und 2, 32. 
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Als tertiiire einsiiurige Base hitte das Dimethylanilin keine 
der oben erwihnten analogen Verbindungen geben kénnen; man 
erhielt trotzdem eine solche nebst einer Reihe gut detinierter Nalze. 
Man hat aber gleich sehen kénnen, dafs man die Hiilfte des in 
diesen Verbindungen enthaltenen Quecksilbers leicht entfernen 
konnte, wihrend die andere Hilfte gegen viele Reagentien bestiindig 
war. Es wurde spiter nachgewiesen, dafs bei diesen und ihnlichen 
Verbindungen nur die Hialfte des darin enthaltenen Quecksilbers 
mit Natriumhyposulfit! derart reagierte, wie das Quecksilber der 
Merkuriammoniumverbindungen, da, wie man aus dem Verhalten 
des Quecksilberdiphenyls und der  p-Quecksilberaniline ersehen 
konnte, jenes Reagenz nicht auf das mit dem Benzolkern gebundene 
Quecksilber einwirkt, wiihrend das mit dem Stickstoff gebundene 
leicht entfernt wird. 

Das Merkurianilin, welches nur ammoniakalisches Quecksilber 
enthalt, hat mit Natriumhyposulfit nach folgender Gleichung re- 
agiert:” 


C,H,—NH 


» Hg +8,Na,0, + 2H,0 =8,HgO, + 2NaOH + 2C,H,NH,. 
C,H,—NH 


Das p-Quecksilberdiphenylenmerkuridiamin dagegen, weiches 
aufser ammoniakalischem noch aromatisches Quecksilber enthilt, 
hat folgendermalsen reagiert: 


Mal NAY C.H,—NH, 


He Hg +$,Na,0, + 2H,O = Hg, 0, + 2NaOH + Hee 
\c.H,—NH% 
C,H,—NH 


C,H,—NH, 


indem das dem Merkurianilin isomere p-Quecksilberanilin entsteht. 


Die Konstitution dieser Verbindungen wurde aber besonders 
durch folgende Thatsachen erkliart: 


A. Die Quecksilberanilinbasen, resp. deren Salz geben bei Be- 
handeln mit der berechneten Menge Alkalisulfid nur ammoniaka- 
lisches Quecksilber ab und liefern die p-Quecksilberaniline, welche 
eine bekannte Konstution besitzen, weil sie aus p-Bromanilin und 
Natriumamalgam entstehen. So z. B.: 


* Barestra, Gaxx. Chim. Ital. (1892) 2, 557; Piccinint, ebenda (1894) 
2, 457. 
* L. Peser, ebenda (1897) 1, 567. 





212 


OH 
‘CH, 
C,H,—N C,H,— NiCH,), 
Hg »Hg +Na,8 = 2NaOH+HgS+ He< 
(C.H,—N¢ ‘C,H,— N(CH), 
(CH,), p-Quecksilberdimethylanilin.' 
OH 


p-Quecksilberdiphenylentetramethyl- 
merkuriodiammoniumhydrat. 


8. Die Quecksilberanilinbasen verlieren bei der Behandlung 
mit Jodmethyl blofs das ammoniakalische Quecksilber, wihrend das 
aromatische intakt bleibt. Gleichzeitig findet die Methylierung der 
Ammoniakreste statt, und man erhilt deshalb das Jodid eines 
komplexen Ammoniums, z. B. 


OH 
| 
C,H,—N(CH,), AC Hy — N(CH) gd 
Hy Hg+4CH,J = HgJ,+2CH,0 + Hg 
C,H,— N(CH, ), OC, Hy—N(CH,)gJ 
| p-Quecksilberdiphenylenhexamethyl- 
OH diammoniumjodid. 


Zu denselben Verbindungen gelangte man durch Behandeln der 
(Juecksilberaniline mit Jodmethyl 


( I { a Ni CH,), JA A,—N(CH, lod 
Hy . +2JCH, =Hg¢ 
C,H,— N(CH,), SO, H,—N(CH,g J 


(. Die obengenannten Ammoniumjodide liefern mit Natrium- 
sulfid andere wohlbekannte Jodide, so z. B. 


C,H, — N(CH, )gJ 
lig + NagS+ H,O = 2C,H,N(CH,),J +HgS+2Na0H. 
C,H, — NI CH,)J 


Unter den Salzen der Quecksilberanilinbasen sind die Acetate 
am leichtesten darzustellen. Aulserdem geben sie schwer mit dem 
gleichzeitig entstandenen Acetat der Base jene im Anfang er- 
wihnten komplexen Doppelverbindungen. Aus den Acetaten kénnen 
dann leicht die entsprechenden Hydrate und die anderen Salze er- 
halten werden. 

Die Salze der Quecksilberanilinbasen sind zum gr@fsten Teil 
unléslich; sie sind bestiindig und erhalten sich gut bei Abschlufs 
des Lichtes. 


' Scuenk und Micuaeuis, Ber. deutsch. chem. Ges. 21, 1501. 
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Il. 
Organische Quecksilberverbindungen des Anilins.’ 
NH—C,H 
Merkurianilin=C,,H,,N,Hg=Hg . 
NH— C,H, 


Diese Verbindung wurde zuerst als eine Vereinigung des hypo- 
thetischen Merkuriophenylamin mit dem Anilin angesehen. Nachher 
glaubte man, sie wire eine Verbindung des Anilins mit der Base 


C.H,—NH 
He ri 

\ F 

‘C,H,—NH 


tution nachgewiesen, nach welcher sie nur ammoniakalisches Queck- 
silber enthilt. 

Man erhilt den Kérper bei der Behandlung des Anilins mit 
nascierendem Quecksilberoxyd. Man gielst eine Sublimatlésung zu 


Nig, jetzt ist es fiir sie die oben angegebene Konsti- 


einer wisserigen Auflésung von Anilin, welche die berechnete Menge 
Kalihydrat enthilt. 

Das Murkurianilin stellt ein krystallinisches Pulver dar, welches 
durch Lésen in bei 80° erwirmtem und 15°/, Kalihydrat und 
1.5°/, Anilin enthaltendem Wasser gereinigt wird. Es bildet farb- 
lose, gliinzende, hexagonale Tafeln, welche durch Wasser oder Alkohol 
rasch veriindert werden. 

Gegen Siuren verhilt es sich, je nach der relativen Menge der 
ersteren, verschieden. Wenn sie im Uberschufs vorhanden sind, so 
bilden sich Merkuri- und Anilinsalze. Sind sie dagegen in einer 
zur Bindung des blofsen Quecksilbers geniigenden Menge da, so 
bildet sich zuerst ein Merkurisalz, welches mit dem freien geblie- 
benen Anilin reagiert und Salze des p-Quecksilberdiphenylenmerkuri- 
diamins liefert. Auf diese Weise wurde in der That das erste Salz 
dieser Base erhalten, das Acetat, welches damals als ein Salz des 
unbekannten Merkuriphenylamin C,H,—NHg aufgetalst wurde. 

Die verwickelte Reaktion, welche sich zwischen der Essigsiure 
und dem Merkurianilin vollzieht, kann folgendermalsen gedeutet 


werden: 
2C,H, NH 
Hg + 40,H,0, = 2HgiC,H,0,), +4C,H,NH,. 
C,H,—NH 
C,1,0, 
AH, —NH 
4C,H,NH, + 2Hg(C,H,0,), = Hg Hg +20,H.NH,.C,H,O,. 
‘SC, H,—NH 
C,H,O, 


' L. Peser, Gaxx. Chim. Ital. (1892) 1, 373; (1893) 2, 529; (1897) 1, 567. 
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Das Merkurianilin strebt bei den Zersetzungen Quecksilberoxyd 
und Anilin zu bilden. 

Mit Natriumhyposulfit reagiert es nach folgender Gleichung: 

(.H.—NH 


SHg +8,O,Na, +2H,0 =2C,H,NH, + Hg8,0, + 2NaOH. 
©,H,—NH 


Mit Jodkalium hat man dagegen 


C,H,—NH 
Hy +2KJ +2H,0 =HJg, +2C,H,NH, + 2KOH. 
O,H,—NH 


Und mit Bromammonium die Reaktion 


C,H,—NH 
Hy +2BrNH, = HeBr, + 2C,H,NH, +2NHg. 
C.H,—NH/~ 
In diesen drei Reaktionen verhilt sich das Merkurianilin véllig 
den echten Merkuriammoniumverbindungen entsprechend.' Da die 
verschiedenen Reagenzien im Uberschuls angewandt werden, so bleiben 
die gebildeten Quecksilbersalze (Hyposulfid, Jodid, Bromid) als leicht 
lésliche Salze mit dem Reagens selbst gebunden, in Lésung. Wird 
das Merkurianilin mit Schwefelkohlenstoff behandelt, so bildet sich 
Schwefelquecksilber und Diphenylthioharnstoff: 
C,H, —NH, C,Hj—NH 
SHg + CS, = HgS + Cs; 
‘ ’ JA = ‘ y - 
C,H,—NH C,H,—NH 
eine Reaktion, welche seine Konstitution beweist. 
In Beriihrung endlich mit Quecksilbersalzen, bildet es p-Queck- 
silberdiphenylenmerkuridiaminsalze. Mit Merkuriacetat hat man: 


_C,H,0, 
C,H,—NH, MH NHC 
>Hg + Hg(C,H,0,), = Hg< Hg. 
C,H, —NH \O\H,—NHC 
C,H,0, 


Paraquecksilberdiphenylenmerkuridiamin, 
C.H,—NE, 
C,,H,,N.He, “He Hg. 
C,H,—NH 
Es wird aus dem entsprechenden Acetat durch Kali- oder 


% 


Natronhydrat erhalten. Es bildet glinzende, farblose Blittchen, welche 


' Batestra, Gaxrx. Chim. Ital. (1892) 2. 557. 
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an der Luft triibe werden. Es hat eine starke alkalische Reaktion, 
einen iitzenden Geschmack und ist wenig léslich in Wasser und 
unléslich in Ather. Es vereinigt sich leicht mit Siéuren zu_ in 
Wasser unléslichen Salzen. 

Das Acetat, C,,H,,N,Hg,.2C,H,O, wurde zuerst bei Behandeln 
des Merkurianilins unter bestimmten Bedingungen mit Essigsiiure, 
erhalten. Es wird leichter erhalten, wenn man auf 2 Mol. Anilin 
1 Mol. Merkuriacetat hinzufiigt.2 Es stellt farblose oder leicht- 
gelbe, durchsichtige, stark brechende Prismen dar, welche in Wasser, 
Alkohol, Ather unldslich, in Essigsiiure léslich sind. 

Das Nitrat C,,H,,N,Hg,.2HNO, warde durch Behandlung 
einer essigsauren Lésung des Acetats durch Natriumnitrat dargestellt. 
Es bildet mikroskopische, in Wasser unlisliche Krystalle, welche 
aber durch Mineralsiuren und Kalihydrat gelést werden. 

Das Jodid C,,H,,N,Hg,.2HJ wird aus der essigsauren Lisung 
des Acetats durch Jodkalium erhalten. Amorphes, gelbes, in Wasser, 
in Alkohol und in Siuren unlésliches Pulver. Abhnlich mit ihm ist 
das Bromid. 

Das Chlorid C,,H,,N,Hg,.2HCl wird analog den anderen 
Salzen durch Kochsalz bereitet. Es stellt ein amorphes, leicht gelh- 
liches, in Wasser und Alkohol unlésliches Pulver dar.  Identisch 
mit ihm ist das Merkurosophenylammoniumchlorid oder das pheny- 
lierte weilse Prizipitat von ForstTer.’® 

Das C,,H,,N,Hg,.2HCl+ 2C,H,NH, HCI, bildet sich bei Behandeln 
des soeben erwihnten Chlorhydrats durch eine siedende alkoholische 
Auflésung von Anilinchlorhydrat und krystallisiert in farblosen, 
durchsichtigen feinen Nadeln. Uber 150° zersetzt es sich unter 
Rotfirbung. Es ist in siedendem Wasser zum Teil léslich. Wahr- 
scheinlich ist es mit den von Geruarpr! und U. Scuirr’® durch 
Einwirkung alkoholischer Lésungen von Anilin und Sublimat erhal- 
tenen Verbindungen identisch. 

Das Sulfat C,,H,,N,Hg,.H,SO,+H,SO, erhalt man durch Be- 
handeln des mit Wasser gerithrten Acetats durch verdiinnte Schwefel- 
siiure (50°/,). Es stellt eine weilse, aus farblosen Nadeln bestehende 


' Gaxx. Chim. Ital. (1892) 1, 373. 

Piccryint und Ruspaearari, ebenda (1892) 2, 608. 
Ann, Chem. 175, 25. 

Traité de chim. org. 3, 36. 

Compt. rend. 56. 
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krystallische, in Wasser und Alkohol unlésliche Masse dar, welche 
bei 150° sich zersetzt, ohne vorher zu schmelzen. 
C,H,—NH 
p-Quecksilberanilin, C,,H,,N.Hg=HeC J 
C,H,—NH, 

Ks wurde durch Behandlung des p- Quecksilberdiphenylen- 
merkuriodiamins durch 1 Mol. Natriumsulfhydrat dargestellt. Man 
erhilt so bei 174° unter Zersetzung schmelzende Nadeln, welche 
in Chloroform léslich, in Alkohol und Benzol sehr wenig léslich und 
in Ather unléslich sind. 


IV. 
Organische Quecksilberverbindungen des Methylanilins.’ 


p-Quecksilberdiphenylendimethylmerkuridiammoniumhydrat, 

Lees , © NH(CH, OH 
C,,H,,N,.Hg,(OH) + H,0 = Hg? >Hg . 
\C,H,NH(CH,)OH 

Ks wurde aus dem entsprechenden Acetat durch Atzkali er- 
halten und stellt farblose, perlmutterglinzende Blittchen dar. Es 
reagiert stark alkalisch, hat einen leicht &tzenden Geschmack, ist 
wenig léslich in Wasser, leichter in Alkohol und unlislich in Ather. 
Wenn es das Krystallwasser enthilt, schmilzt es bei 118° und zer- 
setzt sich bei 120°, in wasserfreiem Zustand schmilzt es unter Zer- 
setzung gleich bei der letzteren Temperatur. Es reagiert mit Siuren 
unter Bildung von meist wenig bestindigen Salzen. 

Das Acetat C,,H,.N,Hg,(C,H,O,),. Es wurde beim Hinzu- 
fiigen einer hydroalkololischen Auflésung eines Grammmolekiils 
(Juecksilberacetat zu einer alkoholischen Lésung eines Molekiils 
Methylanilins dargestellt. Es krystallisiert in Form farbloser, durch- 
sichtiger, gliinzender Blattchen, welche in Wasser und Ather un- 
léslich sind, wihrend sie sich in siedendem Alkohol und _ ver- 
diinnter Essigsiure leicht lésen. Es schmilzt unter Zersetzung 
her 149°, 

Das Nitrat C,,H),N,(NO,),+2NO,H entsteht bei Behandeln 
des mit Wasser zusammengeriihrten Acetats mit einer grofsen 
(Juantitiit Salpetersiure. Glinzende, farblose, unter Zersetzung in 
Wasser lisliche, hexagonale Blaittchen, welche am Licht griingelb 
werden. Sie zersetzen sich plétzlich bei 150°. 


' L. Peser, Gaxx. Chim. Ital. (1892) 2, 32; (1893) 2, 529. 
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Das Bromid C,,H,,N,Hg,Br, wurde aus einer essigsauren 
Lésung des Acetats durch Bromkalium erhalten. Amorphes, gelbes, 
in Wasser und Alkohol unlésliches Pulver, welches sich am Licht 
griin firbt und 120° unter Zersetzung schmilzt. 

Das Chlorid, C,,H,,.N,Hg,Cl, wurde in einer analogen Weise 
wie das Bromid dargestellt, welchem es in den Eigenschaften ihnelt. 
Es schmilzt unter Zersetzung bei 108°. 

Das Sulfat, C,,H,,N,Hg,SO+H,SO,, wird durch Behandlung 
des Hydrates durch verdiinnte Schwefelsiure und Stehenlassen der 
Masse erhalten. Es scheiden sich durchsichtige, mikroskopische, 
in Wasser lésliche Prismen aus, welche bei 130° unter Zersetzung 
schmelzen und sich am Licht grau-griin firben. 

am: SH NHCH, | 
p-Quecksilbermethylanilin. Hgc wird durch 
SC, H,NHCH, 

Natriumsulfid aus dem p-Quecksilberdiphenylendimethylmerkuridi- 
ammoniumhydrat erhalten (in ahnlicher Weise wie bei dem p-Queck- 
silberanilin). Es bildet farblose Nadeln, welche in siedendem Benzol 
léslich sind, wihrend sie in Alkohol und Ather wenig resp. unlis- 
lich sind. Schmuilzt bei 178—179°. 


if 


Organische Quecksilberverbindungen des Dimethylanilins.' 


p-Quecksilberdiphenylentetramethylmerkuridiammoniumhydrat, 
Ao N(CH), OH 
C,,H,.N,Hg,(OH), = He< >H¢g. 
\C,H,—N(CH,),OH 


Es wird aus dem entsprechenden Acetat durch Kaliumhydrat 
erhalten und bildet mikroskopische, scheinbar trimetrische Prismen, 
welche in kaltem Wasser sehr wenig, in warmem leicht léslich sind. 
Ks braunt sich bei 150°, schmilzt dann zu einer braunen F'ltissig- 
keit bei 179°. Wird es mit der nétigen Quantitét Natriumsulfid 
behandelt, so liefert es das von Scoenk und Micwarsis” schon be- 
schriebene p-Quecksilberdimethylanilin. 

C,H, )N,H¢,(C,H,9,), 
alkoholischen Lésung eines Molekiils Quecksilberacetat und einer 
alkoholischen Lésung von zwei Molekiilen Dimethyianilin erhalten. 
Man kann es auch darstellen, wenn man eine konzentrierte, wiisse- 


17. Pesecr, Gaxx. Chim. Ital. (1893) 2, 521. 
2 Ber. deutsch. chem. Ges. 21, 1501. 


wurde durch Weckselwirkung einer hydro- 
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rige Lésung von Dimethylanilinacetat mit gelbem Quecksilberoxyd 
behandelt. Es bildet feine Nadeln, die sich in siedendem Alkohol 
leicht lésen und daraus in wohl gebildeten Formen anschiefsen. 
Ks lést sich auch in Benzol, in Chloroform, in verdiinnter Essig- 
siure, nicht aber in Wasser. Es schmilzt bei 162°. 

C\,H,,N,Hg,Cl,. Es wurde aus der essigsauren Lésung des 
obigen Acetats durch Chlornatrium oder aus der alkoholischen 
Lésung des Acetats durch alkoholisches Chlorcalcium dargestellt. 
Aus siedendem Alkohol umkrystallisiert, bildet es farblose, glinzende, 
hexagonale Tafeln, welche in siedendem Benzol léslich sind, nicht 
aber in Wasser und welche durch Licht verindert werden. 


p-Quecksilberdiphenylenhexamethyldiammoniumjodid, 
C,.H,.N,HeJ,-HeC a ihat ovat 
‘C,H, —N(CHy)gJ 

Ks wurde durch Behandlung mit Jodmethyl sowohl des p-Queck- 
silberdiphenylentetramethylmerkuriodiammoniumhydrats als des p- 
Quecksilberdimethylanilins erhalten. Im ersteren Falle entsteht 
gleichzeitig Quecksilberjodid, welches mit dem gelésten Produkt 
vereinigt bleibt, aber leicht durch eine verdiinnte, wisserige Lésung 
von Baryumsulfhydrat entfernt werden kann. Man kann auch das 
Ammoniumjodid aus dem _ p- Quecksilberdiphenylenmerkuriodiamin 
und aus dem p-Quecksilberdiphenylendimethylmerkuridiammonium- 
hydrat erhalten.'! Es stellt feine, biegsame Nadeln dar, welche in 
kaltem Wasser sehr wenig léslich sind, leicht dagegen in siedendem 
Wasser oder Alkohol; in Chloroform und Benzol sind sie unléslich. 
Ks wird vom Kalihydrat auch in der Siedehitze nicht verindert: 
langsam fiir sich erhitzt, briiunt es sich bei 218° und schmilzt bei 
230°, wird es aber rascher erhitzt, so schmilzt es bei einer niederen 
Temperatur. Mit Natriumsulfid behandelt giebt es Quecksilber- 
sulfid und Trimethylphenylammoniumjodid. 

C,.H,,N,Hg(OH),. Eine wiisserige Lésung der Base wurde 
durch Silberoxyd, aus der Lésung des Jodids hergestellt. Die Base 
ist stark iitzend und absorbiert begierig die Kohlenséiure aus 
der Luft. 

Das Chlorid C,,H,,N,HgCl, wurde aus dem entsprechenden 
Jodid durch Chlorsilber bereitet und bildet farblose, in Wasser sehr 
leicht lésliche Nidelchen. 


' Gaxx. Chim. Ital. (18938) 2, 5830—531. 
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VI. 
Organische Quecksilberverbindungen des Athylanilins. ' 


p-Quecksil berdiphenylendiathylmerkuridiammoniumhydrat, 
C,H,—NHiC,H,)OH 
Ci HaoNsHgy(OH) = He >Hg. 
C,H,—NH(C,H,)OH 

Das Acetat dieses Ammoniums giebt mit Kalihydrat auf Wasser- 
badtemperatur eine klare Lésung, aus welcher sich beim Erkalten 
das Hydrat in Form farbloser, schwerer, in kaltem Wasser wenig 
léslicher Nadeln abscheidet. Es ist in siedendem Wasser léslich, 
nicht aber in Ather, besitzt eine stark alkalische Reaktion und zer- 
setzt sich bei 145°, ohne zu schmelzen. 

Das Acetat, C,,H,,N,Hg,(C,H,O,),, wurde direkt erhalten bei 
Einwirkung einer hydroalkoholischen Lésung Quecksilberacetat 
(1 Mol.) auf eine alkoholische Lésung von Athylanilin (2 Mol.). 
Es stellt farblose, in Wasser unlésliche, bei 130° schmelzende 
Prismen dar, welche sich aber in siedendem Alkohol und in Benzol 
lésen. 

Das Chlorid, C,,H,,N,Hg,Cl,, wurde auch in diesem Falle durch 
alkoholisches Chlorcalcium aus einer alkoholischen Lésung des ent- 
sprechenden Acetat erhalten. Es krystallisiert aus siedendem Alkoho! 
in hexagonalen, in Wasser unléslichen, bei 143° schmelzenden Tafeln. 


C,H,NH.C,H, 
p-Quecksilberathylanilin, Hg¢ ewe 
C,H,NH.C,H, 

Es wurde aus dem Hydrat C,,H,,N,Hg,(OH), durch Natrium- 
sulfid nach der mehrfach erwihnten Methode dargestellt. Aus sie- 
dendem Xylol kommt es in farblosen Nadeln heraus, welche in 
Benzol ziemlich, in Alkohol kaum léslich sind. Aus den beiden 
letzteren Lésungsmitteln erhilt man es in Form gliinzender Blittchen, 
welche bei 166° schmelzen. 


p-Quecksilberdiphenylendiathyltetramethyldiammoniumjodid, 


C,H,—N(C,H,)(CH,),J 
C,,H,,N;HeJ, = He | 
©,H,—N(C,H,)(CHsg),J 
Es entsteht aus dem p-Quecksilberdiphenylendiithylmerkurio- 
diammoniumhydrat durch Jodmethyl und bildet lange farblose, 
seidenglinzende Nadeln, welche in kaltem wenig, in siedendem 


' Rospaceari, Gaxx. Chim. Ital. (1893) 2, 544. 
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Wasser leicht léslich sind. Wird durch Atzalkalien nicht verandert, 
schmilzt bei 202”. 


Das ihm entsprechende Hydrat wurde in wisseriger Lésung 
durch Silberoxyd erhalten. Es ist stark atzend und absorbiert mit 
Begier die Kohlensiure aus der Luft. 

Das Chlorid, C,,H,.N,HgCl,, wurde ebenfalls aus dem Jodid 
vermittelst Chlorsilber dargestellt. Es bildet lange, farblose, seiden- 
gliinzende, in Wasser sehr leicht lésliche Nadeln. 


Vil. 
Organische Quecksilberverbindungen des Diathylanilins.’ 


p-Quecksil berdiphenylentetraathylmerkuridiammoniumhydrat, 


Aoy— N(C,H;),0H 
CU, H,.N,Hg,(OH), = Hg< > He. 
‘C,H,—N(C,H,), OH 


Ks wurde aus dem entsprechenden Acetat durch Kali erhalten. 
Is bildet stark alkalische, farblose Nadelchen, welche in den ge- 
wOhnlichen Lésungsmitteln unléslich sind, ausgenommen das siedende 
Wasser, welches es aber zum Teil zersetzt. Es briunt sich gegen 
125°, schmilzt unter tiefgreifender Zersetzung bei 200°. 

C,,H,.N,Hg,(C,H,O0,),. Es wurde durch Wechselwirkung des 
(Juecksilberacetats und Diiithylanilins bereitet oder auch durch Ein- 
wirkung von gelbem Quecksilberoxyd auf die alkoholische Lésung 
von Diiithylanilinacetat. Es stellt lange farblose, seidenglinzende 
Nadeln dar und ist in Wasser unldslich, léslich dagegen in Ather, 
Alkohol, verdiinnter Essigsiiure, mit der gréfsten Leichtigkeit in 
Benzol, schmilzt bei 164.5". 


C,H,—N(C,H,) 
p-Quecksilberdiathylanilin, He °° 
C,H,—N(C,H, ), 


Ks wurde aus dem p-Quecksilberdiphenylentetraithylmerkuri- 
diammoniumhydrat durch Natriumsulfid, wie die anderen Queck- 
silberaniline erhalten. Krystallisiert aus siedendem Benzol in farb- 
losen, an der Luft verwitternden Prismen, welche in Ather léslich, 
in Alkohol unléslich sind und bei 160.6° schmelzen. 


' Preemsmnt, Gars. Chim. Ital. (1898) 2. 584. 
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p-Quecksilberdiphenylentetraathyldimethyldiammoniumjodid, 
: PNG Hs), CHyJ 
C,,H,,N,HgJ, = Hg | 
\o,H,—N(C,H,),CH,.J 

Auch dies wurde durch Behandeln des p-Quecksilberdiphenylen- 
tetraithylmerkuridiammoniumhydrats oder des p-Quecksilberdiiithy]- 
anilins durch Jodmethyl erhalten. Im ersten Falle bildet sich 
gleichzeitig Quecksilberjodid, welches mit der entstandenen Verbin- 
dung verbunden bleibt und durch Baryumsulfhydrat entfernt werden 
mufs. Das Jodid stellt farblose, kleine Prismen dar, welche in sie- 
dendem Wasser leicht lislich sind, wenig dagegen in kaltem und 
in Alkohol, und gar nicht in Ather und Benzol. Schmilzt bei 203°. 

Das ihm entsprechende Hydrat, C,,H,,N,Hg(OH),, wurde aus 
der wisserigen Jodidlésung durch Silberoxyd erhalten; es ist stark 
alkalisch und zieht die Kohlensiiure aus der Luft. 

Das Chlorid, C,,H,,N,HgCl,, wurde aus dem Jodid durch 
Chlorsilber erhalten. Farblose, zerfliefsliche Nadeln. 


VIII. 
Organische Quecksilberverbindungen des Benzylanilins. 


p-Quecksilberdiphenylendibenzylmerkuridiammoniumhydrat, 
/&olly NH C,H, 08 
C,,H,,N.Hg,(OH), + 3H,0 = He< >Hg +3H,0. 
\C,H,—NH—C,H,.0H 

Es wurde aus seinem <Acetat durch Kali erhalten. Kleine, 
farblose, schwach alkalische, in Wasser unldésliche Prismen. Es 
wird durch Methyl- und Athylalkohol sowie durch Benzol zersetzt. 
Erweicht bei 82° und schmilzt bei 215°. Neben Vitriolél verliert 
es sein Krystallwasser. 

Das Acetat, C,,H,,N,Hg,(C,H,O,),, wurde bei Kinwirkung der 
alkoholischen Lésungen von Quecksilberacetat und Benzylamin, beide 
in iquimolekularen Mengen genommen, erhalten. Es stellt farblose, 
in Benzol und Chloroform lésliche, in Wasser unlésliche Nadeln 
dar, welche bei 143—144° schmelzen. 

Das Nitrat, C,,H,,N,Hg,(NO,),, wurde durch Neutralisation 
des in Wasser suspendierten entsprechenden Hydrats mit verdiinnter 


Salpetersiiure erhalten. Es ist ein durch siedendes Wasser zersetz- 
bares krystallinisches Pulver, welches in Methylalkohol und in 


' Prussia, Gaxx. Chim. Ital. (1897) 1, 14. 
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Benzol unléslich, in Athylalkohol kaum léslich ist. Es schmilzt unter 
Zersetzung bei 150°. 

Das Chlorid, C,,H,,N,Hg,Cl,, wurde durch doppelte Umsetzung 
der alkoholischen Lésungen des entsprechenden Acetats und von 
Chlorcalcium erhalten. Krystallinisches, in Benzol, in Methyl- und 
\thylalkohol ziemlich lésliches Pulver; aus diesen Lésungen scheidet 
sich das Chlorid in Form von glinzenden, bei 173—174° schmel- 
zenden Blittchen aus. 


©,H,—NH.C,H, 
p-Quecksilberbenzylanilin, Hg< ‘ 
C,H,—NH.C,H, 

Ks wurde aus dem _ p-Quecksilberdiphenylendibenzylmerkuri- 
diammoniumhydrat durch Natriumhyposulfit erhalten.!. Es krystal- 
lisiert aus Benzol in farblosen, kleinen Niidelchen, welche in Methy!- 
und Athylalkohol unléslich sind und unter teilweiser Zersetzung bei 
171° schmelzen. 


IX. 
Organische Quecksilberverbindungen des Acetanilids.* 


p-Quecksilberdiphenylendiacetylmerkuridiammoniumhydrat, 
C,H,—NH(COCH,)OH 
C,,H,,.O,N,Hg (OH), = Hg: > Hg. 
\C,H, —NH(COCH,)OH 

Ks wurde aus dem Hydrat durch Kali erhalten und stellt 
durchsichtige, mikroskopische, in Wasser wenig lésliche Krystalle 
dar. Es ist stark alkalisch und zersetzt sich, ohne zu schmelzen, 
bei 270°. 

Das Acetat, C,,H,,O,N,Hg,(C,H,0,),, wurde so erhalten. Zu 
einer wisserigen siedenden Lésung eines Grammmolekiils Acetanilids 
wurde allmahlich ein Grammmolekiil Quecksilberacetat hinzugefigt 
und so lange bei Siedetemperatur erhalten, bis dafs ein Tropfen 
der Fliissigkeit durch Kali eine véllig weilse Fillung bildete. Beim 
Erkalten schied sich das Salz in gliinzende, farblose Tafeln aus, 
welche im Methyl- und Athylalkohol, und in siedendem Wasser 
léslich sind, nicht dagegen in Benzol, und welche bei 218—220" 
schmelzen. 


' Preeinist, Gara. Chim. Ital. (1894) 2, 457. 
* L. Pesci, ebenda (1894) 2, 449. 
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Das entsprechende Chlorid C,,H,,O,N,Hg,Cl, +2H,O ist durch 
Doppelumsetzung zwischen den alkoholischen Lésungen des Acetats 
und Calciumchlorid oder durch Behandlung des fein gepulverten 
Acetats mit Chlornatriumlésung erhalten worden. Mikroskopische, 
farblose, in Wasser unlésliche, in Alkohol wenig lésliche Nadeln, 
welche bei 110° ihr Krystallwasser verlieren und bei 250° schmelzen. 


C,.H,—NH.COCH, 
p-Quecksilberacetanilid, Hg< 
‘C,H,—NH.COCH, 


Diese Verbindung, welche mit dem Merkuriacetanilid von OppEn- 
C,H,—N—COCH, 
HEm™ und Prarr? > Hg isomer ist, wurde aus dem 
C,H,—N—COCH, 
p-Quecksilberdiphenylendiacetylmerkuridiammoniumhydrat durch die 
berechnete Menge Natriumsulfid oder Baryumsulfhydrat erhalten. 
Sie krystallisiert in !angen, feinen, biegsamen, durchsichtigen, seiden- 
glinzenden Nadeln, die auch in siedendem Alkohol wenig lislich, 
in Ather, Benzol, Chloroform, Ligroin unléslich sind. Schmilzt bei 
244—246°". Beim Erhitzen im Rohr auf 100° mit alkoholischem 
Kali wandelt sie sich in p-Quecksilberanilin um. 


Priccrn1? hat das Merkuriacetanilid von OppENHEmM und Prarr 
durch Behandeln einer wisserigen Lisung von zwei Mol. Acetanilid 
und einem Mol. Quecksilberchlorid, mit einem starken Uberschufs 
Natriumkarbonat dargestellt und hat sein Verhalten gegeniiber den 
analytischen Reagenzien der Merkurammoniumverbindungen studiert, 
indem er auch dies mit demjenigen des isomeren p-Quecksilber- 
acetanilids verglich. Fiir das Merkuriacetanilid beobachtet man fol- 
gende Thatsachen: 


(C,H,.N.COCH,),Hg +8,0,Na, + 2H,0 = HgS,0, +2C,H,NHCOCH, +2Na0H. 
(C,H,.N.COCH,),Hg+2JK+2H,O =HgJ,+20,H,NHCOCH, +2KOH. 
(C,H,.N.COCH,),Hg+2NH,Br = HgBr, +2C,H,NH.COCH, +2NH,. 


Das p-Quecksilberacetanilid blieb gegeniiber denselben Reagenzien 
vollig unverindert. 


1 Ber. deutsch. chem. (ies. 7, 624. 
* (iaxx. Chim. Ital. (1894) 2, 153. 
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X. 
Organische Quecksilberverbindungen des Benzylamins.' 


Wenn das Benzylamin mit den Quecksilbersalzen reagiert, so 
entstehen salzartige Verbindungen des komplexen Ammoniums 
CH,C,H,)’ 
NHg _|_,,Merkuribenzylammonium“. Wie man sieht, hat das 
H 


(Juecksilber in diesen Verbindungen nur eine ammoniakalische 
Funktion, wahrscheinlich weil der Stickstoff nicht direkt mit dem 
Benzolkern verbunden ist. Aus diesem Grunde verhalten sich die 
organischen Quecksilberverbindungen des Benzylamins gegeniiber 
den spezifischen Reagenzien der Merkurammonverbindungen genau 
wie die letzteren. 

Die Merkuribenzylammoniumsalze besitzen im allgemeinen eine 
ausgesprochene Neigung mit den entsprechenden Benzylaminsalzen 
Doppelverbindungen zu geben. 


H 
Merkuribenzylammoniumhydrat = C,H,—CH,— nz Hg. 


NOH 

k's wurde in wiisseriger Liésung aus dem Sulfat durch die nétige 
Menge Barythydrat erhalten. Die klare, farblose Fliissigkeit ist 
alkalisch und absorbiert begierig Kohlensiiure aus der Luft. Die 
in der Lésung enthaltene Base soll wie das Merkurammonium- 
hydrat (Mruton’s Base) sehr energisch sein, sie zersetzt die Alkali- 
salze, indem Merkuribenzylammoniumsalze und Alkalihydrate ent- 
stehen. Mit den analytischen Reagenzien hat man folgende Re- 
aktionen beobachtet: 

C,H,NHgOH + Na,8,O0, + H,O = Hgs,O0, +C,H,CH,NH, + 2NaQOH. 
C,H,NHgOH+2JK+H,0 =HgJ,+C,H,CH,NH,+2KOH. 

Das Acetat C,H,NHg(C,H,O,) wurde durch Behandlung einer 
gesiittigten wiisserigen Quecksilberacetatlésung mit einem Uberschuls 
Benzylamin erhalten. Rechtwinkelige, mikroskopische, in kaltem 
Wasser ziemlich, in warmem und in siedendem Alkohol leicht lés- 
liche Tafelchen. 

C,H,NHg(NO,)+C,H,NH,.HNO,. Um diese Verbindung zu er- 
halten, fiigt man zu einer Lésung von Quecksilbernitrat Benzyl- 
amin hinzu; es entsteht dabei eine kisige Fiallung; erhitzt man aut 


Chim. Ital. (1896) 2, 54. 
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dem Wasserbad und filtriert, so scheidet sich aus dem Filtrate das 
Doppelnitrat in schénen, glinzenden, farblosen Bliittchen ab. 

C,H,NHgCl. Dieses Chlorid wurde aus dem folgenden Doppel- 
chlorid durch Behandlung mit der zur Zersetzung des Benzylamin- 
chlorhydrats nétigen Quantitéit 0.25° igen Kalilauge erhalten. 
Weilses, leichtes, in den gewdhnlichen Lésungsmitteln unlisliches 
Pulver. 

3C,H,NHgCl+C,H,NH,.HCl. Es stellt ein weifses Pulver dar 
und wird durch Wechselwirkung der alkoholischen Liésungen von 
Benzylamin und Sublimat erhalten. 

6C,H,NHgCl+C,H,NH,.HCl. Dies entsteht dagegen durch Ein- 
wirkung der wisserigen Liésungen von Benzylamin und Sublimat. 
Es ist ein weifses, durch Wasser zum Teil zersetzbares Pulver, das 
Wasser entzieht ihm Benzylaminchlorhydrat. 

C,H,NHgCl+C,H,NH,.HCIl+ HgCl,. Man erhiilt diese Verbin- 
dung, wenn man eine siedende wisserige Sublimatlésung mit Benzy]l- 
amin behandelt. Aus dem Filtrat erhailt man die Verbindung in 
schénen, farblosen, glinzenden, in den gewéhnlichen Lésungsmitteln 
unléslichen Blittchen. Dieses Tripelsalz entspricht der von ANDRE! 
erhaltenen Verbindung, welche entsteht, wenn man zu einem Uber- 
schufs Sublimat (4 Mol.) in siedender, alkoholischer Lésung, 1 Mol. 
Benzylamin hinzufiigt. ANnpre hat seine Verbindung durch die 
Formel C,H,—-CH,—NH,.HgCl, ausgedriickt, indem er sie als eine 
Molekularverbindung des Benzylamins mit Sublimat auffafste. 

(C,H,NHg),SO,. Es wurde durch Natriumsulfat aus dem oben 
beschriebenen Doppelacetat dargestellt. Weilses, amorphes, leichtes 
Pulver, welches in den gewdéhnlichen Lésungsmitteln unléslich ist 
und sich beim Erwirmen zersetzt, ohne vorher zu schmelzen. 

(C,H,.NHg),SO,+(C,H,NH,),SO,H,. Es entsteht aus Merkuri- 
sulfat und Benzylamin. Amorphes, weilfses Pulver, das von Wasser 
nicht verindert wird und in den gewodhnlichen Lésungsmitteln un- 
léslich ist. 


XI. 
Quecksilberchinolinverbindungen.’ 


Die Verbindungen, welche das Chinolin mit dem Quecksilber- 
salze liefert, wurden auch friiher als Molekularverbindungen jener 


' Compt. rend. 112, 995—998. 


? L. Preset, Gary. Chim. Ital. (1895) 1, 394, 
Z. anorg. Chem. XV. 





Salze mit dem Chinolin aufgefafst. Es ist nun jetzt bewiesen, dafs 
sie die Salze des Merkurichinolins sind, 


\ ” 


N—Hg—N 


eines komplexen Radikals, welches als bivalentes Metallatom fungiert. 

Das in den Quecksilberchinolinverbindungen enthaltene Queck- 
silber hat jedenfalls ammoniakalische Funktion und entspricht des- 
halb allen charakteristischen Reaktionen. Die Merkurichinolinsalze 
sind krystallinisch, gewéhnlich vollstindig oder fast unléslich in den 
gewOhnlichen Lésungsmitteln. Nicht alle sind bestindig; diejenigen, 
welche eine schwache Siure enthalten, veriindern sich leicht, indem 
sie Chinolin verlieren und eine gelbe Fiarbung annehmen. Sie be- 
sitzen eine gewisse Neigung, sowohl mit den Quecksilber- als auch 
mit den Chinolinsalzen Doppelverbindungen zu geben. 


C,H,—N—OH 
Merkurichinolinhydrat, ©,.H,,N,Hg(OH), = >He. 
C,H,—N—OH 
Man erhilt es nur in wiisseriger Lésung durch Zersetzung des 
entsprechenden Sulfats mit Barythydrat oder Karbonat. Die aut 
diese Weise erhaltene Fliissigkeit ist farblos, riecht nach Chinolin, 
reagiert stark alkalisch und besitzt einen brennenden Geschmack. 
Beim Kindampfen zersetzt sie sich in Chinolin und Quecksilberoxyd. 
In analoger Weise wird sie durch Atzkali, Natriumkarbonat, Alkohol, 
Ather zersetzt. Wird sie mit Saiuren neutralisiert, so erhilt man 
die Merkuriochinolinsalze. 
Mit Natriumhyposulfit, Jodkalium und Bromammonium wurden 
folgende Reaktionen beobachtet: 
C,.H,,N,.Hei OH), + Na,S,0, = HgS,O, + 2C,H,N + 2NaOH. 
C,.H,,N,Hg(OH), +2JK HgJ, +2C,H,N + KOH. 
C,,H,,N,Hg(OH), +2NH,Br=HgBr, + 2C,H,N +2NH, +2H,0. 


C,H, .N,Hg(C,H,O,), +2H,O. Behufs Darstellung dieses Salzes 
list man 32g Quecksilberacetat in lauwarmem Wasser und figt 
26 ¢ Chinolin hinzu. Es scheiden sich grofse, durchsichtige, flache 
Prismen aus, die anscheinend trimetrisch sind und sich an der Lutt 
veriindern. In einer trockenen, mit Chinolindampf gesiittigten Atmo- 
sphiire verlieren sie ihre Krystallwasser und wandeln sich in eine 


weilfse undurchsichtige Mafse um. Wenig lislich in siedendem 














Wasser, gut in Chloroform und Benzol. Durch Alkohol wird das 
Salz zersetzt, in wasserfreiem Zustand schmilzt es bei 148°. 

C,,H,,N,Hg(C,H,0,), + Hg(C,H,0,),. Bei der Behandlung des 
oben beschriebenen Acetats durch siedendes Wasser oder bei Ein- 
wirkung fquimolekularer Mengen Chinolin und Quecksilberacetat 
entsteht dieses Doppelsalz. Es stellt farblose, glinzende, in Wasser 
leicht lésliche, durch Alkohol zersetzbare, bei 150° schmelzende 
Nadeln dar. 


C,,H,,N,HgC,O,. Es wurde durch Doppelumsetzung zwischen 
dem Morkuriotidnclinncetet und Kaliumoxalat dargestellt. Spitzen- 
formige, farblose, durchsichtige, in Wasser unldésliche Blittchen, 
welche durch Alkohol zersetzt werden und bei 177—178°:unter Zer- 
setzung schmelzen. 

C,H, ,N, 
Citnaieiaie oder durch Einwirkung einer alkoholischen Sublimat- 
lésung (1 Mol.) auf eine ebenfalls alkoholische Lésung zweier Mole- 
kiile Chinolin erhalten. Es bildet in kaltem Wasser unldsliche 


HgCl,. Es wurde ebenfalls aus dem Acetat, durch 


Nadeln, die sich aber etwas in siedendem Wasser oder Alkohol 
lésen und unter Zersetzung bei 200° schmelzen. 


C,,H,,N,HgCl, +HgCl,. Ks wird aus dem Doppelacetat von 
Merkuriochinolin und Quecksilber durch Chlornatrium oder bei Kin- 
wirkung fiquimolekularer alkoholischer Lésungen von Chinolin und 
Sublimat erhalten. Mikroskopische, in Wasser unlésliche, in sieden- 
dem Alkohol lésliche Prismen. Diese Verbindung entspricht dem 
Kérper C,H,N.HgCl, von Hormann.’ 

C,,H,,N,HgCl,+C,H,NHCl Es wurde durch Lésen in der 
Wiirme von Merkurichinolinchlorid in einer 20°"), igen wiisserigen 
Lésung von Chinolinchlorhydrat dargestellt. Es bildet farblose, 
prismatische Krystalle, die zum Teil in siedendem Wasser lislich 
sind, leicht dagegen in Alkohol, und welche bei 143° schmelzen. 

C,,H,,N,HgPtCl,. Es ist ein gelbliches, in Wasser und in 
Alkohol unlésliches Pulver, welches bei 140—141° unter Zersetzung 
schmilzt. 

C,,H,,N,Hg(NO,), + 2H,O. Aus dem Mevrkurichinolinacetat 
und eal aA erhalten. Farblose, durchsichtige, in siedendem 
Wasser leicht lésliche Prismen, welche unter Zersetzung bei 183 
bis 184° schmelzen und bei 100° ihr Krystallwasser vollstindig ver- 


. Lieb. Ann, 47, 83. 
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lieren. Die von U. Scutrr' beschriebene Verbindung Hg(NO,),.2C,H,N 
entspricht dem wasserfreien Nitrat. 

C,,H,.N,HgSO,. Es wurde durch Einwirkung von zwei Mol. 
Chinolin auf ein Mol. Merkurisulfat erhalten. Farblose mikrosko- 
pische Oktaéder, die durch Wasser und Alkohol zersetzt werden, 
und unter Zersetzung bei 140—142° schmelzen. 


XII. 
Pyridinquecksilberverbindungen.’ 


Las Pyridin hefert ebenfalls Quecksilberverbindungen, welche 
denjenigen des Chinolins analog sind. In solchen Verbindungen ist 
C.H.N ‘ 
demnach das zweiwertige, komplexe Radikal He enthalten. 
C.H.N 
Das in ihnen enthaltene Quecksilber hat ammoniakalische Funktion, 
es verhiilt sich deshalb gegeniiber den charakteristischen Reagenzien 
wie jenes der Merkurichinolinverbindungen. Die Merkuripyridinsalze 
entstehen leicht aus den Quecksilbersalzen durch Pyridin oder aus 
den Pyridinsalzen durch gelbes Quecksilberoxyd. 
C,;H,NOH 
Merkuripyridinhydrat, C,,H,,.N,Hg(OH), = >Hg. 
C,H,NOH 
Ks wurde nur in wiisseriger Lésung erhalten, indem man das 
entsprechende Sulfat durch Barythydrat oder Karbonat behandelte 
oder auch durch lingeres Kochen einer wisserigen Pyridinlésung 
mit gelbem Quecksilberoxyd. Die Lésung ist klar, farblos, riecht 
nach Pyridin, reagiert alkalisch. Durch Eindampfen zersetzt sie 
sich in Pyridin und Quecksilberoxyd; sie wird auch durch Alkohol 
zersetzt. Mit Siuren neutralisiert, liefert sie die Merkuripyridin- 
sulze. Mit Natriumhyposulfit und Jodkalium wurden die folgenden 
Reaktionen beobachtet: 
C,,H,,.N.He(OH), + Na,8,0, = HgS,0, + 2C,H,N + 2Na0H. 
C,,.H,.N,HgiOH),+2KJ =HgJ,+2C,H,N+2KOH. 


C..H,.N,Hg(NO,),+2H,0. Es wurde durch Einwirkung von 
einem Uberschufs Pyridin auf eine méglichst neutrale, konzentrierte 


wiisserige Lésung von Quecksilbernitrat erhalten, oder es entsteht 


1 Compt. rend. b7. S37. 
’ LL. Peser, Gare. Chim. Ital. (1895) 2. 423. 
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auch durch Doppelumsetzung aus dem Merkuripyridinsulfat und 
Kaliumnitrat. Farblose Nadeln, welche in kaltem Wasser wenig, 
in siedendem leicht léslich sind; sie sind in Alkohol unléslich, 
wihrend sie sich in warmem Pyridin mit Leichtigkeit lésen. Auf 
konz. Schwefelsiiure gestellt, verwittern und verlieren sie ihr Kry- 
stallwasser. 


C,,H,,N,HgCl,. Es bildet sich, wenn man das Quecksilber- 
chlorid einen Uberschufs Pyridin behandelt. Farblose, gliinzende, 
bei 108° schmelzende Nadeln, welche in siedendem Wasser oder 
Alkohol teilweise léslich sind, indem sie aber in das folgende Chilor- 
merkurat umgewandelt werden. 


C,,H,,N,HgCl, + HgCl,. Farblose, in kaltem Wasser sehr wenig 
lésliche Nadeln. Schmilzt bei 180°. Es entspricht der von Lane! 


beschriebenen Verbindung C,H.N,HgCl,. 


C,,H,,N,HgCl, +2HgCl,. Es wurde durch Lésen des Chlorids 
in einer siedenden 4°/,igen Sublimatlésung erhalten. Farblose gliin- 
zende, bei 194—195° schmelzende Nadeln. Es entspricht der von 
Monari” aus Sublimat und Pyridin erhaltenen und von diesem For- 


scher durch die Formel (C,N,N),.3HgCl, ausgedriickten Verbindung. 
C,,H,,N,HgSO,+4H,O. Es wurde durch Behandeln einer 


wisserigen Lésung von Pyridinsulfat mit gelbem Quecksilberoxyd 
oder durch Hinzufiigen von Quecksilbersulfat zu einer wiisserigen 
Pyridinlésung dargestellt. Farblose, durchsichtige, anscheinend 
monokline Prismen. Es lést sich sehr leicht in Wasser, und auf 
konz. Schwefelsiure verliert es nur die Hilfte seines Krystallwassers. 


XII. 
Quecksilber-«-picolinverbindungen. ° 


Das a-Picolin liefert eine Reihe denjenigen des Pyridins Ahn- 
licher Quecksilberverbindungen; sie enthalten das komplexe Radikal 
C,H,N . 

POP ay 
C,H,N 


- — ——S=— 


' Ber. deutsch. chem. Ges. (1888) 21, 1586. 
2 Riv. di chim. med. e farm. 1884, 195. 
8 Garparini, Gaxx. Chim. Ital. (1897) 1, 23. 
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Merkuri-«-picolinhydrat, C,,H,,N,Hg(OH), = 


Ks wurde in wisseriger Lésung durch Umsetzung des Sulfats 
mit Baryumkarbonat erhalten. Die Lésung ist farblos, reagiert 
stark alkalisch und wird durch Alkohol zersetzt. Durch Eindampfen 
erhilt man q@-Picolin und Quecksilberoxyd. 

5C,,H, .N,HgCl, +HgCl,. Es wurde durch Lisen bis zur Sitti- 
gung von Sublimat in Picolin erhalten. Farblose, glinzende Nadeln, 
die in kaltem Wasser oder Alkohol wenig, in warmem besser lés- 
lich sind und bei 170—172° schmelzen. 

C,H, .N,HgCl,+HgCl,. Dieses Salz wird erhalten, wenn man 
zu einer alkoholischen Lésung von | Mol. Sublimat eine ebenfalls 
alkoholische Lésung von 2 Mol. Picolin hinzufiigt. Farblose, mikro- 
skopische, in kaltem Wasser oder Alkohol sehr wenig lésliche Nadeln, 
die sich in diesen warmen Lésungsmitteln etwas mehr lésen, aber 
nur fiulserst wenig in Benzol. 

C,H, ,.N,HgSO,+3'/,H,O. 4g Picolin, in 5 g Wasser gelést, 
wurden zu 6 g feingepulverten Quecksilbersulfats hinzugegeben. Man 
erhilt farblose Nadeln, die sich in Wasser sehr leicht lésen und 
vom Alkohol zersetzt werden. Beim Erhitzen zersetzen sie sich, 
ohne zu schmelzen; auf konz. Schwefelsiure gestellt, verlieren sie 
vollstindig ihr Krystallwasser. 


XIV. 
Quecksilberpiperidinverbindungen.’ 


Auch das Piperidin liefert Quecksilberverbindungen, welche den- 
jenigen des Pyridins entsprechen; sie enthalten das zweiwertige 


C.H,.N " 
- aa 
Radikal >is} 
C,H, , N¢ 
C,H,,N—OH 
Merkuripiperidinhydrat, C,,H,,.N,Hg(OH), = >Hg. 
C,H,,N—O 


Auch dieses Hydrat wurde nur in wisseriger Lisung erhalten 
und zwar aus dem entsprechenden Sulfat durch Baryumkarbonat. 


' Cerpetu, Gara. Chim. Ital. (1897) 1, 18. 
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Die Lésung ist farblos, riecht nach Piperidin und reagiert stark 
alkalisch. Merkuripiperidinhydrat zersetzt sich leicht in Piperidin 
und Quecksilberoxyd. Mit Kaliumjodid reagiert es nach folgender 
Gleichung: 

C,,H,,.N,Hg(OH), + 2KJ =HgJ, +2C,H,,N + 2KOH. 


3C,,H,,.N,HgCl, +HgCl,. Es wurde durch Hinzufiigen, bis zur 
Sattigung, von Sublimat zu auf dem Wasserbade erwiirmten Pipe- 
ridin. Glinzende, farblose Nadeln. Es wird von Wasser leicht zer- 
setzt und ist in den gewéhnlichen Lésungsmitteln unldéslich. 

2C,,,H,.N,HgCl,+HgCl,. Es entsteht durch Doppelumsetzung 
aus Merkuripiperidinsulfat und Chlornatrium. Amorphes, weilses, 
in den gewodhnlichen Lésungsmitteln unlésliches Pulver. 

C,,H,,.N,HgSO,+6H,O. Es wurde durch Siittigen einer auf 
dem Wasserbade erwiirmten, konzentrierten, wiisserigen Piperidin- 
sulfatlésung mit gelbem Quecksilberoxyd erhalten. Glinzende 
Prismen, die sich etwas in Alkohol, gut in Wasser lésen, die aber 
durch eine grolse- Menge Ldésungsmittel zersetzt werden. Auf 
Schwefelsiure verlieren sie 5 Mol. ihres Krystallwassers. 


XV. 
Quecksilberharnstoff und dessen Salze.' 


Es sind seit geriumiger Zeit Quecksilberverbindungen des Harn- 
stoffes bekannt, welche bis jetzt als Additionsprodukt des Harn- 
stoffes mit Quecksilberoxyd resp. Quecksilbersalz oder der Harn- 
stoffsalze mit Quecksilberoxyd aufgefalst wurden. Aus den neueren 
Untersuchungen ist hervorgegangen, dafs diese Verbindungen das 


ys HgH \” 
Radikal | CO 
\\N. Hel 


als zweiwertiges Metallatom fungiert. Da aber dieses Radikal, 


,»Merkuriharnstoff* enthalten, welches 


aufser wohl definierten Salzen, auch ein mit scharf ausgesprochen 
basischen Eigenschaften versehenes Hydrat liefern kann, so diirfen 
die Quecksilberharnstoffverbindungen wohl neben die tibrigen Queck- 
silberverbindungen organischer Basen gestellt werden. 

Unter den bis jetzt bekannten Verbindungen war keine be- 
kannt, deren Zusammensetzung derjenigen eines einfachen Salzes 
des Merkuriharnstoffes entsprechen wiirde, und zwar weil diese 


' Ruspacoiari, Gaxx. Chim. Ital. (1897) 1, 1. 
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Salze sich mit einer gewissen Leichtigkeit mit Harnstoff vereinigen 
kénnen. Ruspagerart ist es aber gelungen, einige von solchen wohl 
definierten Salzen darzustellen. Die Merkuriharnstoffverbindungen 
zeigen alle charakteristischen Reaktionen der Merkurammoniumver- 
bindungen, wie in folgenden Gleichungen, wo R ein einwertiges 
Siureradikal bedeutet, gezeigt ist. 


N.Hg.HR . 
CO +2Na,5,0, +2H,0 + 2HgS,0, + CO(NH,), +2NaR +2NaOH. 
N.HgH.R 
NHgHR 
CO +4KJ +2H,0=2HgJ, +CO(NH,), +2KR+2KOH. 
NHgH.R 
-NHgHR 
COK +4NH,Br =2HgBr, + CO(NH,), + 2NH,R+2NH,. 
NHgHkR 
NHgH | OH 
Merkuriharnstoffhydrat, CON,H¢g,H,(OH), = cog 
NHgH/ OH 


Die von Lresia! durch die Formel CO(NH,),.2HgO dargestellte 
und aus dem Quecksilbernitrat durch alkalische Harnstofflésung er- 
haltene Verbindung ist nichts anderes als das Merkuriharnstoff- 
hydrat. Es wurde von Ruspaaeatart beim Behandeln einer wiisse- 
rigen, siedenden Harnstofflésung durch gelbes Quecksilberoxyd er- 
halten. Es ist ein weifses Pulver, das eine ausgesprochen alkalische 
Reaktion besitzt. 

CON, Hg,H,(C,H,0,),. Zu einer methylalkoholischen Lésung 
eines Grammmolekiils Harnstoff wurden zwei Grammmolekiile 
trockenes und fein gepulvertes Quecksilberacetat hinzugefiigt. Das 
Salz bildet feine mikroskopische Nadeln. 

CON, Hg,H,(NO,),. Man erhilt diese Verbindung, wenn man 
z einer durch Salpetersiure sauren methylalkoholischen Loésung 
von Merkurinitrat (2 Mol.) eine ebenfalls methylalkoholische Harn- 
stofflésung hinzugiebt. 

Man bekommt somit eine amorphe weifse Masse, welche in den 
gewdhnlichen Lésungsmitteln unléslich ist und vom Wasser leicht 
zersetzt wird. 

CON, Hg,Hg(OH)(NO,)+H,O (basisches Nitrat). Es entsteht, 
wenn man zu einer wiisserigen warmen Harnstofflésung eine eben- 
falls wisserige Merkurinitratlésung hinzufigt. Es bilden sich kleine 
hexagonale Prismen, die eine leichte alkalische Reaktion besitzen 


! Annalen 85, 289. 
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und in den gewéhnlichen Liésungsmitteln unléslich sind. Die Ver- 
bindung, welche bei der volumetrischen Harnstoffbestimmung mittels 
Merkurinitrat erhalten wird, und welcher die komplizierte Forme! 
(CON,H,),Hg,0,(NO,H), beigelegt wird, ist wahrscheinlich nichts 
anderes als dieses basische Nitrat, welches genau dieselbe prozen- 
tische Zusammensetzung besitzt. 

CON,Hg,H,Cl,. Es bildet sich, wenn man zu einer Lésung 
von 1 Mol. Harnstoff und 2 Mol. Natriumbikarbonat, tropfenweise 
eine Sublimatlésung hinzufiigt. Mikroskopische, gruppierte Krystalle. 

CON, Hg,H,Cl, +CoN,H,(HCl),. Es wurde aus Sublimat und 
einem grofsen Uberschufs einer wiisserigen siedenden Harnstoff lésung 
erhalten. Lange, prismatische Nadeln. Diese Verbindung entspricht 
dem von WertuHeER' beschriebenen Kérper CO(NH,),.HgCl,. 

CON,Hg,H,.SO,. Es wurde durch Fillen einer Quecksilber- 
sulfatl6sung durch eine Harnstofflésung erhalten. Kleine, schwere., 
zusammengruppierte Krystalle, welche sich sehr wenig in Wasser 
lésen und in Alkohol, Ather und Benzol véllig unldslich sind. 


' Journ. pr. Chem. 35, 5. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Juli 1897. 
















bBucherschau. 


The Journal of Physical Chemistry, von W. D. Bancrorr und J. E. Trevor, 
Cornell-University, Ithaka, N.-Y.). 

Unter dem ‘Titel ,,The Journal of Physical Chemistry“ wird in 
Zukunft in Amerika (Cornell-University, Ithaka, N.-Y.) von W. D. Bancrorr und 
J. KE. Trevor eine neue Zeitschrift herausgegeben. Wenn die Thatsache an 
sich auch zweifelsohne als ein erfreuliches Zeichen dafiir gelten mulfs, dafs die 
physikalische Chemie in Amerika die ihr gebithrende Pflege und Beachtung 
vefunden hat, so diirfte andererseits ein grolser Nachteil darin zu erblicken 
sein, dafs man in Zukunft nicht mehr so gut wie alle wichtigeren Arbeiten aus 
dem Gebiete der physikalischen Chemie in der Ostwatp’schen Zeitschrift ver- 
einigt finden wird. Eine allzu weitgehende Zersplitterung der Litteratur in 
einer immer wachsenden Zahl von Zeitschriften hat eben auch ihre grolsen, 
klar auf der Hand liegenden Schattenseiten. F. W. Kiister. 


Kurzes Lehrbuch der chemischen Technologie, zum Gebrauche bei Vor- 
lesungen auf Hochschulen und zum Selbststudium fiir Chemiker von 
lL. Mepicus (Tiibingen 1897, Laurr, XII u. 1170 Seiten mit 192 Ab- 
bildungen, Preis 24 Mark). 
ldas Buch soll sich im Gegensatze zu anderen, welche denselben Gegen 
stand behandeln, mehr an die allgemeinen Vorlesungen iiber Chemie anlehnen, 
die Chemie, so weit sie in den Vorlesungen der Hochschulen gegeben zu 
werden ptlegt, zwar voraussetzen, aber die dem Chemiker mittlerer Durch- 
bildung ferner liegenden Beziehungen, speziell z. B. die thermochemischen 
Verhdltnisse und ihnliches, entsprechend betonen. F. W. Kiister. 


Die modernen Theorien der Chemie, von Lornuar Meyer. 1. Buch: Die 
Atome und ihre Eigenschaften (Breslau bei Maruscuxka und Berenpt 
XVIII u. 171 Seiten mit 1 Kurventafel, Preis 5.60 Mark). 

Eine eigentiimliche Fiigung des Schicksals wollte es, dals der Verfasser 
um Nachmittage des Tages, an dessen Vormittage er das druckfertige Manu- 
skript zur Post gegeben hatte, von dem unerbittlichen Tode ereilt wurde (siehe 
Jahrb. d. Chem. '1895', S. 1), so dafs diese neueste Auflage der ,,modernen 
Theorien“ leider unvollstindig bleiben wird. Aber auch in dem vorliegenden 
ersten Buche hinterlifst uns der Verstorbene ein Werk, dals als ausfiihrliche 
und interessante Monographie iiber die Atome dauernden Wert besitzt. 

F. W. Kiister. 
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Studien zur chemischen Dynamik, nach J. H. van’r Horr’s Etudes de dyna- 
mique chimique, bearbeitet von Dr. Ernst Conex, mit einem Vorwort 
von Prof. Dr. J. H. van'r Horr und 49 Fig. im Text (Leipzig, Wicn. 
Encetmanyn, VI u. 282 Seiten, Preis 6 Mark). 

Als neue Auflage von vant Horrs ,,Etudes de Dynamique Chi- 
mique™ hat E. Conen ein Werk ,,Studien zur chemischen Dynamik* 
erscheinen lassen. Die vorliegende deutsche Bearbeitung bezweckt nicht allein 
das vor 12 Jahren erschienene Werk van’? Horr’s wiederzugeben, sondern auch 
die aus demselben hervorgegangenen Arbeiten mit der ,,Mutterschrift* als ein- 
heitlich Ganzes darzustellen, wiihrend auch manches bis dahin nicht Publi 
zierte aufgenommen worden ist. Das Buch zerfiillt in die folgenden Haupt 
abschnitte: Verlauf der chemischen Reaktion. Einflufs der Temperatur auf die 
chemische Reaktion. Gleichgewichtserscheinungen. Verwandtschaft. 

FLW. Aiister. 

Vorlesungen tber Bildung und Spaltung von Doppelsalzen von J. H. 
vant Horr (deutsch bearbeitet von Dr. Tueopor Paut, mit 54 Figuren 
im Text, Leipzig, Winn. Exncetmann, 1897, Preis 3 Mark. 

Wiihrend der Jahre 1894 und 1895 hat van’r Horr in Amsterdam und 
1896 in Berlin Vorlesungen iiber Bildung und Spaltung von Doppelsalzen ge 
halten, deren Gegenstand samt den Arbeiten der van’r Horr’schen Schiiler 
vAN Deventer, Reicnuer, Meyvernorrer, Vriens, Conen, Brepia, van Leeuven, 
JorisseN, GoL_pscumipt und van per Heipe durch das schwierige Studium der 
Bildung und Spaltung von trauben- und weinsauren Salzen einen gewissen Ab- 
schlufs erlangt haben. Tu. Paut hat sich nun das Verdienst erworben, den 
schwierigen Gegenstand durch eine deutsche Bearbeitung der ,,Vorlesungen 
iber Bildung und Spaltung von Doppelsalzen von J. H. van’ Horr“ 
zugiinglicher gemacht zu haben. Einer Empfehlung bedarf das Buch natiirlich 
nicht, dessen Studium das Verstindnis der einschligigen Arbeiten aulser- 
ordentlich erleichtert. FP. W. Kiister. 


Das Institut fiir physikalische Chemie und besonders Elektrochemie, 
von W. Nernst. (Halle a. 8S. 1896, W. Knapp.) 

Die Ziele der physikalischen Chemie. (Gittingen, Vanpennorck & Rurrecu, 
18 Seiten, Preis 60 Pf.). 

Gelegentlich der am 2. Juni 1896 erfolgten Eréffnung des ,,[nstitutes 
fiir physikalische Chemie und besonders Elektrochemie® in Giét- 
tingen hat der Direktor desselben, W. Nernst, eine kleine Festschrift 
erscheinen lassen (25 Seiten), in welcher iiber Entstehung, Réiumlichkeiten, 
Kinrichtung und Ziele des Institutes kurz berichtet wird. In Hinblick auf die 
erfreuliche Thatsache, dafs sich eine immer griéfser werdende Anzahl der che 
mischen Institute deutscher Universititen nach Méglichkeit mit den fiir phy- 
sikalisch-chemische Arbeiten erforderlichen Apparaten ausriistet, wird das yor- 
liegende Schriftchen besonders wertvoll dadurch, dafs auf Seite 16 bis 19 eine 
kurze Aufzihlung derjenigen Apparate gegeben wird, mit welchen das 


junge Institut fiir wissenschaftliche Forschung einstweilen ausgestattet ist. 


Das Institut unterscheidet sich yon den meisten anderen wissenschaft- 
lichen Laboratorien dadurch, dafs es nur Vorgeschrittenere aufnimmt, d. h. 
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solche, die bereits eingehendere physikalische und chemische Studien hinter 
sich haben. Es soll ferner gleichzeitig den Zwecken des Unterrichtes und der 
Forschung dienen. Gegenwiirtig bietet es Platz fiir etwa 30 Arbeitende, jedoch 
macht sich eine Erweiterung schon jetzt als dringendes Bediirfnis geltend. 
Auch die bei der Erffnung des Institutes vom Direktor desselben, W. Nernst, 
gehaltene Festrede ,,Die Ziele der physikalischen Chemie“ ist im 
Druck erschienen. In derselben wurden Wesen, Aufgaben und Ziele der phy- 
sikalischen Chemie im allgemeinen und das Arbeitsprogramm des Géttinger 
Institutes im besonderen behandelt. F. W. Kiister. 


Analytical Chemistry, by N. Menscuurxry (London, Macuittan & Co., 512 Seiten), 
Kine von James Locke ausgefiihrte, wortgetreue Ubersetzung der allbe- 
kannten ,,Analytischen Chemie“ Menscuurxiys, und zwar ist der Ubersetzung 
die dritte deutsche Ausgabe des Werkes zu Grunde gelegt worden. 
F. W. Kiister. 
Smithsonian Miscellaneous Collections, Nr. 971: Indexes of the Litera- 
tures of Cerium and Lanthanium by W. H. Macee und Nr. 972: 
Index to the Literature of Didymium. 
Die vorstehenden Verzeichnisse enthalten auf 43 resp. 20 Seiten die bis 
zum Jahre 1893 resp. 1894 beriicksichtigte vollstindige Litteratur tiber die 
genannten Elemente. FP. W. Kiister. 


The Phase Rule, von W. D. Bancrorr. (Ithaka, NewYork, Verlag des ,,The 
Journal of Physical Chemistry“, 255 Seiten mit 53 Abbildungen. 3 Mark.) 
W. 1. Baxcrorr, dessen Streben, die physikalische Chemie auch in seinem 
Vaterlande zu firdern, schon weiter oben bei der Besprechung der von ihm in 
Gemeinschaft mit J. E. Trevor ins Leben gerufenen Zeitschrift ,,The Journal 
of Physical Chemistry“ gewiirdigt worden ist, hat sich ein weiteres Verdienst 
erworben durch Herausgabe eines ausfiihrlichen Werkes itiber die Phasen- 
regel. Das Buch behandelt in 20 Kapiteln in sehr ausfihrlicher, griindlicher 
und klarer Weise die fiir das richtige, qualitative Verstindnis zahlloser che- 
mischer Erscheinungen so aufserordentlich férderliche Gisss’sche Phasenregel, 
wobei der Verf. eine grofse Originalitét der Auffassung an den Tag legt. Das 
auch noch durch sehr ausfihrliche Litteraturnachweise wertvolle Werk kann 
zur Anschaffung bestens empfohlen werden, zumal es sich trotz der grofsen 
Umfanges und der fast luxuridsen Ausstattung durch einen fiir deutsche Be- 
griffe ganz ungewdhniich niedrigen Preis auszeichnet. F. W. Kiister. 


Der Leitfaden der praktischen Physik, mit einem Anhange: Das ab- 
solute Mafssystem, von F. Koutrauscn, ist in 8. Auflage erschienen (Leipzig, 
1896, Trecoswer, XXIV. 492 Seiten, 7 Mark). Es erscheint in jeder Hinsicht ge- 
niigend, auf die neue Auflage des allbekannten Buches hingewiesen zu haben. 
Den Referenten hat es mit ganz besonderer Genugthunng erfiillt, dafs der Ver- 
fasser jetzt die Atomgewichtstabelle auf Sauerstoff = 16 bezieht — ein Vor- 
gehen, das bei der ausschlaggebenden Bedeutung des Buches fir die praktische 
Physik seine Wirkung nicht verfehlen wird. F. W. Kiister. 
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Grundzige einer thermodynamischen Theorie elektrochemischer Krafte, 
von A. H. Bucnerer. (Freiberg i. S., Craz u. Gertacn Jon. Srerrves). 
144 Seiten. 4 Mark.) 

A. H. Bucuerer ist durch das eingehende Studium der modernen, haupt- 
siichlich durch Arruenivs, OstwaLtp und Nernst! vertretenen Theorien elektro- 
lytischer Lisungen und elektrochemischer Kriifte durchaus nicht betriedigt 
worden, wie er selbst angiebt. Dies hat ihn veranlafst, mit obigem Buche her- 
vorzutreten. Wenn die Arruenivus’sche lonisationstheorie samt den Nernst sehen 
Anwendungen den Autor nicht befriedigt hat, so wird dessen Assoziationstheorie 
den Leser noch viel weniger befriedigen, denn wihrend die bekiimpfte Lehre 
die zur Beobachtung gelangten Erscheinungen nicht nur qualitativ in un- 
gezwungener Weise ,,erklirte’‘, sondern dieselben auch quantitativ in Zu- 
sammenhang brachte, steht die Assoziationstheorie schon qualitativ vielen der 
wichtigsten Phinomene hilflos gegeniiber. Wie erklirt diese Theorie all die 
zahllosen additiven Eigenschaften von Salzlésungen? Wie kommt es, dals der 
eine Bestandteil des ungespaltenen Salzes zum einen Pol, der andere aber zum 
anderen wandert u.s.w.? Aber auch Verstéfse gegen jedem Anfiinger bekannte 
Thatsachen lifst sich der Autor zu schulden kommen; so schreibt er z. B.: 
Es bedarf wohl keines besonderen Hinweises auf die Thatsache, dais die 
anormale Gréfse des osmotischen Druckes bei unbeschriinkter Verdiinnung ver 
schwindet bezw. sich dem normalen Werte nihert, wihrend gemifs der elek- 
trolytischen Dissoziationstheorie der osmotische Druck bei unendlich grolser 
Verdiinnung ein ganzes Vielfaches des normalen osmotischen Druckes ist.” 

F. W. Kiister. 

K. Exes’ keine Schrift: ,.Die Akkumulatoren, eine gemeinfafsliche Dar 
legung ihrer Wirkungsweise, Leistung und Behandlung“ ist in zweiter, ver- 
mehrter und verbesserter Auflage erschienen (Leipzig, J. A. Barru, 46 Seiten) 
und wird sich seiner bekannten Vorziige wegen gewils auch noch fernerhin 
Freunde erwerben. F. W. Kiister. 


Entwickelung, Bau und Betrieb der elektrischen Ofen zur Gewinnung 
von Metallen, Karbiden und anderen metallurgisch wichtigen 
Produkten, von W. Borcuers. Encyklopiidie der Elektrochemie. 9. Bd. 
(Halle, W. Kwapp, 64 Seiten, 3 Mark). 

Le four électrique, von H. Moissan (Paris, G. Sremnueit, VII. 386 S., 15 Fres.). 

Bei den schénen Erfolgen, welche man in den letzten Jahren durch Versuche 
mit dem elektrisch geheizten Ofen zu verzeichnen gehabt hat, ist es mit Freu 
den zu begriifsen, dafs zwei der hervorragendsten Bearbeiter des Gebietes sich 
entschlossen haben, ihre bisher in einzelnen Publikationen zerstreuten reichen 

Erfahrungen den Fachgenossen in Buchform zugiinglich zu machen. Als 9. Band 


' Van't Horr ist nicht mit genannt, vermutlich weil Herr Bucnerser doch 
die Absurditit herausfiihlte, auch ihm, dem Vater der Kaumchemie, vorzu- 
werfen, dafs er die historische und aktuelle Bedeutung der Atomverkettungs- 
lehre nicht erkannt habe und dafs er die fundamentale Wichtigkeit der Ge- 
setze der chemichen Bindung nach Valenzen, der Anordnung der Atome im 
Raume nicht verstehe (siehe das Vorwort). 
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der Eneyklopadie der Elektrochemie hat W. Borcners sein Biichlein er- 
scheinen lassen. Das gut ausgestattete Werkchen, fiir dessen gediegenen In- 
halt der Name des Verfassers biirgt, ist durch 42 Figuren reich illustriert, die 
sich durch Klarheit und sorgfiltige Ausfiihrung ganz hervorragend auszeichnen. 

Viel umfangreicher ist das zweite Werk (H. Morssan) angelegt. Auch 
dieses Buch ist durch 42 Figuren illustriert, die aber nicht nur elektrische 
(fen, sondern auch in diesen entstandene Produkte darstellen. Der Inhalt des 
Buches ist in 4 Kapitel geteilt. Im 1. Kapitel werden die elektrischen Ofen 
heschrieben, deren sich der Verfasser bei seinen weltbekannten Versuchen be- 
dient hat. Das 2. Kapitel beschiftigt sich mit den drei Formen des 
Kohlenstoffes, der amorphen Kohle, dem Graphit und dem Demant. Das 
%. Kapitel behandelt die Darstellung nur schwierig durch Reduktion zu er- 
haltender Metalle und Metalloide, wiihrend im 4. Kapitel die Gewinnung 
von Verbindungen besprochen wird: der Karbide, Silicide und Boride. 
Allgemeine Betrachtungen bilden den Schlufs des Ganzen. Besonderer Em- 
pfehlung bedarf das Buch des Meisters der elektrischen Ofen nicht. 

F. W. Kiister. 


Elektrochemische Zeitschrift. III. Jahrgang. Herausgegeben von A. Nev- 
surceR (Fiscuer’s Technologischer Verlag). 

Weder der Referent noch einer seiner Vorgiinger haben sich bisher ver- 
anlalst gesehen, den Lesern dieser Zeitschrift iiber die Existenz dieses monat- 
lich zweimal erscheinenden Blattes zu berichten. Das Versiiumte soll jedoch 
hiermit nachgeholt werden. Die Redaktion der Zeitschrift ist in dankenswerter 
Weise sichtlich bemiiht, ihre Leser durch Abdruck gemeinverstindlich ge- 
schriebener Artikel mit den wichtigsten Lehren der modernen physikalischen 
Chemie bekannt zu machen. So erschien im II]. Jahrgang, S. 145—151 und 
S. 169—174 eine Arbeit von F. W. Ricnarps: ,.Die neueren Theorien der 
Elektrolyse® (nach freundlichst iibersandtem Separatabdruck aus The Journ. 
of the Franklin Instit.), die sicher jeder Leser mit Genufs durchblittert hat. 
schon blofs um sich an der Form zu erfreuen, in welcher gut deutsche For- 
schungsresultate nach dem Umwege durchs Ausland wieder in die Heimat ein 
geschmuggelt werden. So lesen wir S. 171 wértlich: ,,.OstwaLp wies ... nach, 
dafs der Grenzwert der Leitungsfihigkeit von zwei-, drei- und vierbasischen 
Siiuren offenbar nur die Hilfte, ein Drittel oder ein Viertel von dem einer 
fiquivalenten Lésung einer einbasischen Sidure betriigt. Um also bei hohem 
Grade der Verdiinnung denselben Aktivitiitgrad zu erlangen, ist es erforderlich, 
nicht Aquivalente, sondern molekulare Quantititen dieser Siuren zu vergleichen. 
DD. h. bei grofser Verdiinnung 

HCl =H,SO, = H,PO, = H,C,0,. 
Daraus geht hervor, dafs die aktiven Ionen nicht sein kénnen 

H,—SO,, H,—PO,, H,—C,0,, 
sondern sein miissen 

H—HSO,, H—H,PO,, H—H,C,Q,. 

Diese Regel gilt fiir alle polybasischen Siiuren, und Abweichungen bei niedri- 
geren Verdiinnungsgraden werden blols durch Ungleichheiten des Grades der 
Scheidung in aktive und inaktive Molekiile verursacht.“ Ganz abgesehen da- 
von, dats der Verfasser die Essigsiiure als Typus einer vierbasischen Séure 
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auffiihrt, liegen die Verhiltnisse bekanntlich gerade umgekelhrt, als sie der 
Verfasser darstellt, indem bei weitgehender Verdiinnung auch die mehrbasischen 
Siuren die zweiten und ferneren Wasserstoffatome als Ionen abspalten, so dals 
dann ist 
HCl='/,H,SO,='/,H,PO,=' ,H,Fe(CN\, 
u. Ss. W., woraus hervorgeht, dalfs hier die lonen nicht sind 
H—HSO,, H—H,PO,, H—H,FeCN,, 
sondern dafs sie sind 
H,—SO,, H,—PO,, H,—Fe(CN), 
u. s. w. Und weiter: ,,.Van’r Horr stellte Diaphragmen her, die fiir Salze in 
Lésungen undurchlissig, aber fiir Wasser durchlissig waren. Wenn man ein 
solches Diaphragma iiber die Miindung eines umgekehrten ‘Trichters legt, 
diesen beinahe mit reinem Wasser fiillt und ihn in eine Lésung von Rohr- 
zucker stellt, sieht man das Wasser im Rohr des Trichters ansteigen, um den 
Druck der Zuckermolekiile gegen das Hiiutchen auszugleichen.“ Doch genug 
der Proben! Sie zeigen zur geniige, dafs dem Verfasser dieses ,,belehrenden“ 
Artikels auch die elementarsten Erscheinungen des Gebietes unbekannt sind, 
iiber das zu schreiben er unternommen hat. Wie aber kann eine Redaktion 
ihre Zeitschrift, die sie doch wohl als eine ,,wissenschaftliche’ gelten lassen 
méchte, zur Verbreitung derartigen Unsinnes hergeben? Wie ist es miéglich, 
dafs in eben der Zeitschrift (I11, 225) H. Weyer seinen Bericht: .Die 
Elektrochemie im Jahre 1896 geradezu mit einem Hinweis auf dia 
interessante Ubersicht“ von Ricuarps beginnt? Was soll man da vom Redak- 
teur und vom Referenten einer derartigen deutschen ,,wissenschaftlichen“ Zeit- 
schrift denken? I. W. Kiister. 


Lehrbuch der allgemeinen Chemie, von W. Ostwarp. Il. Band. 2. Teil: 
Verwandtschaftslehre. 1. Lieferung. (Leipzig, 1896.) 5 Mark. 
Mit dieser Lieferung beginnt das Erscheinen des 2. Teiles des Il. Bandes 


, 


“ von OstwaLp. Es wird die Geschichte der Ver 


der ,,Allgemeinen Chemie 
wandtschaftslehre behandelt und die Lehren der chemischen Kinetik begonnen. 
Hoffentlich erscheinen die folgenden Lieferungen bald, so dafs das wertvolle 
und grundlegende Werk bald komplet vorliegt. Richard Lorenx. 


Tabellen fiir Gasanalysen, Gasvolumetrische Analysen, Stickstoffbestim- 
mungen etc., von G. Luner. (Braunschweig, 1897.) 2 Mark. 

Die bekannten LuncGe’schen Tabellen fiir Reduktion von Gasen auf nor- 

malen Druck und Temperatur sind hier in Form gréfserer Tafeln wieder- 
gegeben, die sich durch sehr schénen und klaren Druck auszeichnen. 


Richard Lorenx. 


Die Elektrolyse als Hilfsmittel in der analytischen Chemie, von B. 
Neumann. Encyklopiidie der Elektrochemie. (Halle, 1896.) 2 Mark. 

Der erfahrere Praktiker stellt hier in iibersichtlicher Weise die analy- 

tischen Methoden zusammen, die sich in der analytisahen Praxis wirklich be- 

wiihren und es bildet dieses Biichlein daher eine wertvolle Quelle zur Kenntnis 
des nach dieser Richtung wirklich Erprobten. Richard Lorenx. 
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Elektrochemische 'Whungsaufgaben, von Dr. F. Oerre:. (Halle, 1897.) 
% Mark. 

In weschickter Weise hat der Verf. es verstanden, eine Reihe von Ubungs- 
wifgaben fiir das elektromotorische Praktikum zusammenzustellen, nachdem 
vorher Allgemeines iiber die nétigen Einrichtungen, Ubungen iiber die Priifung, 
Aichung und Handhabung der Mefsapparate ete. gegeben sind. Die Ubungen 
beziehen sich meist auf die vom Verf. selbst bearbeiteten Gebiete der Elektro- 
chemie, wie die Oxydation von Oxalsiure, die Elektrolyse gemischter Ferro- und 
Ferrisalzlisungen, Bildung von Hypochlorit und Chlorat, Elektrolyse von Salz- 
siure ete. Einige organische elektro-priiparative Ubungen sind von Exss aus- 
vearbeitet. Richard Lorenx. 


Quantitative Analyse durch Elektrolyse, von A. Crassen. Unter Mitwir- 
kung von W. Lis. 4. Auflage. (Berlin, 1897.) 8 Mark. 

Das bekannte Werk erscheint in 4. Auflage. Letztere unterscheidet sich 
in angenehmer Weise dadurch von den vorhergehenden, dafs nunmehr iiberall 
bestimmte Angaben iiber Stromverhiiltnisse (Stromdichte, Elektrodenspan- 
nung ete.) bei den Analysen aufgenommen sind. Aufserdem ist der einleitende 
‘Teil bereichert durch die theoretische Auseinandersetzung der bei der elektro- 
chemischen Analyse in Betracht kommenden allgemeinen elektrochemischen 
Verhiltnisse. Uberhaupt weht durch das Werk jetzt einerseits ein modernerer 
Zug, wihrend andererseits in dem speziellen Teil iiberall eine kritischere Sich- 
tung des reichhaltig gesammelten Litteraturmaterials zu bemerken ist. 

Richard Lorenx. 





Das letzte Aufflackern der Alchemie in Deutschland vor 100 Jahren 
(Die hermetische Gesellschaft 1796—1819), von E. Scuurrze (Leipzig, 
1897.) 1 Mark 80 Pf. 


Kine sehr interessante, angenehm zu lesende historische Studie. 
Richard Lorenx. 


Die Chemie im taglichen Leben. Gemeinverstiindliche Vortriige von Lassar- 
Coun. 2. Auflage. (Hamburg und Leipzig, 1897.) 

Ehe wir noch dazu kamen, iiber das ausgezeichnete populiire Werk zu 
berichten, ist bereits die 2. Auflage desselben erschienen. Es geniigt, auf die 
meisterhafte Darstellung, welche mit Recht die allgemeine Aufmerksamkeit der 
chemischen und der Laienwelt erregt hat, aufmerksam zu machen. Mit Recht 
triigt es das Motto: ,,.Klarheit ist die Héflichkeit derer, welche dffentlich reden.* 
Es ist eine seltene Gabe, eine solche Fille des Stoffes mit wissenschaftlicher 
Exaktheit und in doch so einfacher, schlichter und allgemein verstindlicher 
Weise vorzutragen, wie der Verf. dies hier zuwegebringt. Richard Lorenz. 


Vorlesungen tiber theoretische Physik, von H. v. He:muortz. V. Band: 
Vorlesungen iiber die elektromotorische Theorie des Lichtes. 
Herausgegeben von A. Kiénie und C. Runes. (Hamburg u. Leipzig, 1897.) 

Es sei aufmerksam gemacht, dafs nunmehr mit diesem Bande das Er- 
scheinen der ,,Vorlesungen iiber theoretische Physik“ von H. v. Hermuoxtz be- 
gonnen hat. Richard Lorenx. 


——_ — 
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Lm letzten Hette dieser Zeitschrift konnte nur auf 
dem ‘Titelblatte auf die erschiitternde Nachricht des am 
8. August 1897 ertolgten ‘Todes von 
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hingewiesen werden. Der schwere Verlust, den die ge- 


samte Wissenschaft, insbesondere auch die anorganische 





Chemie erlitt, mége nunmehr sein iiufserliches Zeichen 





auch hier finden. Wohl wenige Chemiker haben sich, 





wie der dahingeschiedene Forscher, so vielseitig und 





gliinzend in den verschiedenen Zweigen unserer weiten 





Disciplin bethitigt. Und gerade diese Gabe wird ihm 
die Geschichte der anorganischen Chemie in treuester 






Erinnerung zu bewahren haben, denn sie brachte es mit 





sich, dafs er neben der Beschiaftigung mit anderen Gegen- 





stinden stets auch anorganischen Arbeiten immer wieder 
sich zuwandte. Ein scharfer Geist, der ungemein rasch 
neu aufkommende Probleme auffafste; schnelle Kiihn- 
heit im Ziehen der Konsequenzen, verbunden mit einer 







aufserordentlichen Experimentierkunst; ein  gliinzendes 





Geschick, seine Ideen und Resultate darzustellen, sei es 





in Schrift oder Wort; diese Kigenschaften sicherten ihm 





seine starken wissenschaftlichen Erfolge und das kriftige 





Kingreifen in die Entwickelung der Chemie. So wulste 





er, als die Frage nach dem Valenzwechsel, die anorgani- 





schen Studien neu belebend, wieder auftauchte, das Pro- 





blem experimentell in der Richtung eines Beweises fiir 
die Finfwertigkeit des Stickstoffes anzupacken. Ebenso 
fand er spiiter, als das Dogma von der konstanten Valenz 







bei der Auffassung der Verbindungen der Halogene sich 







Z. anorg. Chem. XV. 
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noch am ziihesten erhielt, in den Jodosoverbindungen Kérper, die fiir 
die Frage nach der Valenz der Halogene zu den allerwichtigsten 
gehéren. 

Die Vergleiche seines ,,organischen Thalliums*‘ und die pyrogene 
Synthese des Thiophens lassen erkennen, dafs dieser Gelehrte auch 
inmitten rein organischer Probleme anorganische Auffassung und 
Methodik nie aus dem Gediichtnis verlor. In seinen pyrochemischen 
Arbeiten stand er liingst auf dem Standpunkt, chemische Fragen 
mit physikalischen Methoden zu behandeln. Waren es Probleme 
der Atomistik, die er hier zu lésen versuchte, und danken wir ihm 
nun die zahllosen genauen Bestimmungen der Gréfse anorganischer 
Dampfmolekiile nebst der Ausbildung der hierzu gehérigen Methodik, 
so mégen wir dabei, historisch, nie vergessen, wie vereinzelt nach 
Wouxer’s Tode pyrochemische Arbeiten ‘iiberhaupt waren. Wir 
wissen jetzt, dafs der unermiidliche Mann daran war, auf diesen 
Gebieten eine weitere, vielleicht noch grofsartigere Epoche vor- 
zubereiten. 

Vicror Meyer gehért in einer ganz bestimmten Weise auch 
uns; es wird daher eine Ehrenpflicht dieser Zeitschrift sein, seine 
Verdienste um unsere Wissenschaft zusammen zu fassen. Denn 
unter den Namen jener seltenen Minner, welche einzig und allein 
den Ubergang zwischen dem Zeitalter WéutER’s und der jetzigen 
Epoche des Wiederauflebens anorganischer Studien vermittelten, ist 
der Seine mit leuchtenden Lettern in das Buch der Geschichte der 


anorganischen Chemie geschrieben. R. L, 














Beitrag zur Konstitution anorganischer Verbindungen. 
Von 


ALFRED WERNER. 


X. Mitteilung. 


Uber ammoniakalische Chromsulfocyanverbindungen 
und Stereoisomerie bei denselben. 


Von Grorae RIcHTER. 


Einleitung. 


Fiir die in folgender Arbeit behandelten Chromammoniakver- 
bindungen sind zum Teil analog konstituierte Salze aus der Zahl der 
Kobaltammoniakverbindungen bekannt, insbesondere das kurzweg 
als ,,ERDMANN’sS Salz“ bezeichnete Kaliumdiamminkobaltnitrit: 


Co(NH,),(NO,),K. 


Da nun, entsprechend den beiden sich gegeniiberstehenden An- 
schauungsweisen iiber die Konstitution der Metallammoniakverbin- 
dungen iiberhaupt, auch die Ansichten iiber die Konstitution von 
ERDMANN’s Salz erheblich auseinandergehen, soll zunichst von 
letzterem die Rede sein. 

Werner und Mronati! haben durch Ermittelung der elektr- 
schen Leitfihigkeit erwiesen, dafs das bis dahin als Doppelsalz an- 
gesehene Salz in wisseriger Lésung in zwei lonen zerfillt. Das- 
selbe bildet daher in der folgenden, in Wrerner’s? Theorie der Metail- 
ammoniakverbindungen aufgestellten Ubergangsreihe, entsprechend 
dem Typus: : 


' Zeitschr. phys. Chem. 12, 53. 


* Diese Zeitschr. 3, 268. 
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ein Ubergangsglied von den eigentlichen Metallammoniakverbindungen 
zu den sogenannten Doppelsalzen: 
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In diesem Schema bedeutet V7 ein dreiwertiges Metallatom (z. B. 
Co,Cr, lr, Rh) mit der riumlichen Koordinationszahl 6, mit welchem 
in der durch die eckige Klammer angedeuteten ersten Sphire im 
ganzen 6 teils Gruppen 4 (z. B. NH,, Amine, H,O), teils negative 
einwertige Atome und Atomgruppen (Halogene, CN, SCN, NO, etc.) 


verbunden sind. 


Die eckige Klammer deutet zugleich die Art des Zerfalls bei 
der lonisierung in das innerhalb dieser Klammer stehende komplexe 
lon einerseits, und die aufserhalb derselben befindlichen, als Ionen 
fungierenden einwertigen negativen (X) resp. einwertigen positiven 
Gruppen (/) andererseits an. 

Die dieser Auffassungsweise entgegenstehende Theorie der Am- 
moniakketten von JORGENSEN formuliert ErpMann’s Salz als: 


NO, 


. Co—NH,—NH,—NO,.NO,—K. 
NO, 


Zur Begriindung dieser Konstitution fiihrt JORGENSEN drei Re- 


aktionen an: 


1. Wird eine Lésung! von Kaliumdiamminkobaltnitrit mit 
Ammoniak erwirmt, so wird Kaliumnitrit abgespalten und Am- 
moniak aufgenommen, und der so entstandene Flavokobaltrest 
NO, 

—(NH,), Co< ersetzt das Kalium in unverindertem Kalium- 
‘NO 
2 


diamminkobaltunitrit: 


' Jhese Zealschr. >. 156. 
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NO, 


2 SCo—NH,—NH,—NO,.NO,—K +2NH. 
No.7” AN ity 8 2 Is iv 3 
NO 2 
*SCo—NH,—NH,—NO,—NO,.NH,—NH,—NH,NH,Co¢ 
NO,“ SNO, 





2. Im Croceokobalt-Diamminkobaltnitrit! werden 







3 
+ Z2KNOQ,, 


tigiges Stehen mit halbkonzentrierter Salzsiure eine Nitrogruppe 
im Croceokobaltrest und zwei Nitrogruppen im Diamminkobaltnitrit- 
rest durch Chlor ersetzt, und es entsteht Chloronitrotetramminkobalt- 


Diamminkobaltnitrochlorid: 


NO. JNOs 
»Co(NH,), 7 NO,—NO,—NH,—NH,Co< +3HCl= 
NO,/ / NNO, 
NO) JNO, 
Pe (NH,), CICI—NH,NH,Coc +3HNQ,. 
Cl NO, 


3. Durch EKinwirkung von Oxalsiure? auf eine Lésung von Am- 
moniumdiamminkobaltnitrit bei 50° werden zwei NO,-Gruppen in 
letzterem durch den Oxalsiurerest ersetzt, und es entsteht ein Am- 


moniumnitro-Diamminoxalat: 


NO, COOH 
NH, —NO,.NO,—NH,—NH,—Co€ + | 
NO, COOH 
NO: 
NH,—C,0,—NH,—NH,—Co€ + 2NOgI. 
NO, 





Da in allen drei Fallen nur je zwei von den vier Nitrogruppen 
des Diamminkobaltnitrits durch andere Gruppen ersetzt werden, 
folgert JénGENSEN, dafs von den vier NO,-Gruppen in diesem Salz 
je zwei und zwei verschieden gebunden seien und nimmt die beiden 
ersetzbaren als durch Vermittelung einer Kette von zwei Ammoniak- 


gruppen mit dem Kobaltatom verbunden an. 


NO,-Gruppen durch Ammoniak, in den Reaktionen 2 
Ci negative Radikale ersetzt. 





' Diese Zeitschr. 13, 183. 
* Diese Zeitschr. 11, 440. 





Unter den oben dargelegten Reaktionen lassen sich nun zwei 
Gcruppen unterscheiden; in der unter 1 angegebenen werden die 
und 3 durch 


Was zunichst die Umsetzung 1 betrifft, so lifst sich durch 
ebenfalls von J6éRGENSEN angegebene Reaktionen darthun, dafs sie 
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nur ein Glied in der Kette dieser Reaktionen bildet, bei welchen 
successive ein, zwei und drei NO,-Gruppen in ErpMann’s Salz durch 
Ammoniakgruppen ersetzt werden. 


a) Das Doppelsalz Flavokobalt-Diamminkobaltnitrit spaltet sich 
nach JOrGeNsEN' beim Erwirmen seiner wisserigen Liésung in der 
Weise, dafs der Diamminkobaltrest 1 Mol. Ammoniak aus dem 
Flavokobaltrest aufnimmt und an letzteren eine NO,-Gruppe ab- 
giebt. 

Dieser Vorgang ist am natiirlichsten als eine sehr gelinde Be- 
handlung des Diamminkobaltrestes mit Ammoniak aufzufassen. Es 
entstehen so 2 Mol. Triamminkobaltnitrit: 


C (NH) [xe 


y | ‘ 
ONO l 5"Co |= 2| Co 


(NH) 
(NO. 


(NO,)s | 

b) Kaliumdiamminkobaltnitrit bildet, mit wisserigem Ammoniak 
erwiirmt, unter Abspaltung von zwei NO,-Gruppen das Flavokobalt- 
salz des Diamminkobaltnitrits: 


NO, NO 
Co NO, NO, ‘Co, 
NH,—NH,—NH,—NH,—NO,—NO,—NH, _NH, / 


wie oben unter 2. 
ce) Durch Einwirkung von Ammoniak auf Ammonium-Diammin- 
kobaltnitrit lassen sich nach JORGENSEN? drei NO,-Gruppen in 


diesem Salz durch Ammoniak ersetzen unter Bildung des Xantho- 
kobaltsalzes von Diamminkobaltnitrit: 


NO, ues 


Co’ NH, - NO,—NO,—NH, _X0)5¢0 NO o' Seo. 
NH.—NH,— NH,—NH, - NO, -NO,—NH,—NH,7 


Im Xanthokobaltsulfat 





Cott), 8% kann nach Grpeps* und 


Gentu durch Behandlung mit Ammoniak auch die letzte NO,-Gruppe 
durch Ammoniak ersetzt werden unter Bildung von Luteokobalt- 
sulfat {Co(NH,), },(SO,), 


Wie man sieht, durchliuft der Prozefs alle Phasen vom Ersatz 
einer bis zu dem aller vier NO,-Gruppen durch Ammoniak und 


' Diese Zeitschr. 7, 309. 
* Diese Zeitschr. 5, 183. 
> Dammer, Handb. d. anorg. Chem. 3, 440. 
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macht nur dann Halt, wenn eins der Zwischenprodukte unter den 
gegebenen iiufseren Bedingungen bestiindig ist. 

Es erscheint deshalb willkiirlich, eine dieser Reaktionen her- 
auszugreifen und aus ihr eine verschiedenartige Bindungsweise der 
NO,-Gruppen zu folgern; viel mehr Berechtigung hitte in Riicksicht 
auf diese Reaktionen der Schluls gehabt, dafs alle vier NO,-Gruppen 
gleichartig gebunden seien. 

Was nun die unter 2 und 3 angegebenen Umsetzungen anlangt, 
bei denen jedesmal nur zwei Nitrogruppen des Diamminnitrits durch 
andere negative Radikale ersetzt werden, so lafst sich dagegen fol- 
gendes anfiihren. 

Im Triamminkobaltnitrit, in welchem doch JORGENSEN eine 
Nitrogruppe anders als die beiden anderen gebunden annimmt, 
lassen sich durch Salzsiure leicht alle drei durch Chlor ersetzen, 
wobei Dichrokobaltchlorid entsteht:! 


CoC NO: +3HCl+H,O= 
NH,—NH,— NH,—NO, 
Cl 
OoX{ 7 +3HNO,,. 


\NH,—NH,—NH, —H,0—Cl 


Von besonderem Interesse aber erscheint die oben unter 2 an- 
gegebene Gleichung JORGENSEN’s, wo in dem Croceokobaltrest, in 
welchem doch nach JOrGENSEN beide Nitrogruppen unmittelbar an 
Kobalt saest sind, nur eine durch Chlor ersetzt wird: 


NO,. 
» Co(NH, |NO,— NO, — NH,—NH, Co +3HCl= 
La { NO, °/ 
On . NO. 
. op oat f—C1—-NH, 8 J H, 00 + SHINO, 


JORGENSEN hat auch aus dieser Thatsache geschlossen, dafs in 
den Croceosalzen diese beiden negativen Reste ungleichartig gebun- 
den seien, hat aber diese Annahme spiiter fallen lassen. 


Dafs' aus den Diamminkobaltnitriten unter Umstiinden NO,- 
(sruppen paarweise austreten, erscheint somit nicht ausreichend, um 
daraus eine verschiedene Bindungsart je zweier dieser Gruppen in 
obigem Molekiil herzuleiten; hat doch JérnarxsEn? selbst erkliirt, 
dafs die Nitrite (unter den Kobaltammoniakverbindungen) hiufig ein 


' Jincensen, Diese Zeitschr. 7, 314. 
* Diese Zeitschr. 11, 449. 
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anormales Verlhalten zeigen und wenig geeignet sind, um aus ihren 
Kigenschaften beweiskraftige Schliisse zu ziehen. 

Um so wertvoller ist es daher, mit dem Verhalten von Erp- 
MANN’s Salz dasjenige einer analog konstituierten Verbindung, welche 
keine Nitritgruppen enthalt, vergleichen zu kénnen. 

Kine solche Verbindung, und bisher die einzige derartige, ist 
Remvecke’s Salz, nach JOrGENSEN’s Auffassungsweise: 

SCN 
Cro SCN 
NH, —NH,--SCN—SCN—K. 

CurisTeENSEN' und NorpeNnsKJOLD,? welche gleichzeitig und un- 
abhiingig von einander diese Verbindung eingehend bearbeitet haben, 
kommen beide zu der Ansicht, dafs sie eine dem Salze von ERp- 
MANN vollig analoge Konstitution besitze. 

Hiitte sie die der Auffassung von JORGENSEN und der beiden 
eben genannten Autoren entsprechende Konstitution, so miifsten die 
beiden an die Ammoniakkette gebundenen Sulfocyangruppen ziem- 
lich leicht ersetzbar oder abtrennbar sein. 

Das ist nun durchaus nicht der Fall. 


Schon NorpENSKJOLD® stellte die aufserordentliche Bestindig- 
keit der Verbindung und ihrer freien Saiure Cr(NH,),(SCN),H gegen- 
liber Mineralsiuren fest; es gelang ihm weder durch Behandlung 
mit konz. HCl noch konz. H,SO, ein einziges Rhodanmolekiil gegen 
Cl oder SO, auszutauschen. In der Siedehitze bewirken diese Saéuren 
vollstindigen Zerfall der ganzen Verbindung. Ebensowenig konnten 
durch Einwirkung von Ammoniak Sulfocyangruppen ersetzt werden; 
bei der Behandlung damit zerfillt stets der ganze Komplex. 

Nur durch vorsichtige Oxydation gelingt es, eine der Sulfocyan- 
gruppen abzutrennen; doch lifst sich, wie weiter unten gezeigt wird, 
durch jede Art der Oxydation stets nur eine dieser Gruppen ent- 
fernen, bei weiterer Kinwirkung des Oxydationsmittels wird die Ver- 
bindung vollstindig zersetzt. 

Das an Stelle der ausgetretenen Sulfocyangruppe in das Molekiil 
eingetretene Wasser miifste nach JOrGENsEN die Abspaltbarkeit 
einer der noch tibrigen drei Sulfocyangruppen noch erhédhen, doch 


' Journ. pr. Chem. 45, 213, 356. 
* Diese Zeitschr. 1, 126. 


* il. c. 128, 181. 
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hat schon NorpenskOuLp! auf die Bestiindigkeit dieser neuen Ver- 


bindung 
Cri N H,),(H,O)(SCN), 


gegeniiber Mineralsiuren hingewiesen. 

Der eben angestellte Vergleich zeigt deutlich, dafs die leichte 
(paarweise) Ersetzbarkeit der NO,-Gruppen in Erpmann’s Salz nur 
diesen selbst eigentiimlich ist und keinen Schlufs auf ihre Bindung 
an eine Ammoniakkette zulifst, indem bei anderen, angeblich in 
gleicher Weise gebundenen negativen Gruppen, diese Krsetzbarkeit 
nicht vorhanden ist. 


Theoretischer Teil. 


Der erste, welcher eine Rhodanchromammoniakverbindung dar- 
stellte, war Mornanp.? Er erhielt durch Einwirkung you Kalium- 
bichromat auf geschmolzenes Rhodanammonium eine rote, krystalli- 
sierende Verbindung, welcher nach seinen Analysen die Zusammen- 
setzung Cr(NH,),(SCN),H,O zukam. 

Spiter wurde die Untersuchung des Reaktionsproduktes von 
Rerecke® wieder aufgenommen; die von ihm daraus isolierte Ver- 
bindung zeigte nicht die von MorLanp angegebene Zusammensetzung, 
sondern entsprach der Formel: Cr(NH,),(SCN),NH,. 

Weitere eingehende Untersuchungen von Curistensen* und 
NoRDENSKJOLD® bestiitigten die Richtigkeit der von Remeckr fiir 
seine Verbindung angegebenen Zusammensetzung, so dals letztere 
damit als festgestellt erscheinen muss. 

Zugleich aber erkannten beide Forscher, dafs in obigem Reak- 
tionsprodukt zwei verschiedene Chromrhodanammoniakverbindungen 
vorhanden waren, welche sich zundchst durch den Grad ihrer Wasser- 
léslichkeit von einander unterschieden. 

Die eine in Wasser leicht lésliche, deren Zusammensetzung als 
die von REINECKE angegebene yon ihnen bestitigt worden war, wurde 


‘|. c. 138. 
* Journ. chem. Soc. 13, 252. 

* Pogg. Ann. 126, 113. 

* Journ. pr. Chem. 45, 213, 356. 
° Diese Zeitschr. 1, 135. 


250 


von ihnen ,,Rermecke’s Salz‘* genannt, wihrend sie die andere 
schwerldsliche als ,.Mornanp’s Salz“ bezeichneten. Diese Bezeich- 
nungsweisen sollen hier ibrer Kiirze halber beibehalten werden. 

CHRISTENSEN wie NORDENSKJOLD erhielten durch einfache Um- 
setzung aus dem Ammonsalz von RenyeckE eine Reihe von Metall- 
salzen und Salzen stickstoffhaltiger organischer Basen. 

Allen diesen Salzen lag die Siure Cr(NH,),(SCN),H zu Grunde. 
Diese letztere selbst wurde von NORDENSKJOLD aus ihrem Baryumsalze 
erhalten und untersucht; sie enthielt noch 1 Molekiil Wasser. Auch 
das Ammonsalz wird zuweilen, wie CuRISTENSEN zeigte, in einer 
noch | Molekiil Wasser enthaltenden Form erhalten. 

Was die Frage nach der Constitution des Salzes von REINECKE 
anlangt, so nehmen CurisTENSEN und NorpENsSKJOLD auf Grund der 
fakultativen Vierwertigkeit des Schwefelatoms an, dafs der Rhodan- 
wasserstoff als divalentes Radikal die Stelle von Ammoniak oder 
Wasser in den Metallammoniakverbindungen einnehmen kénne. 

So leitet CurisTeNsEN! die dem Salz von Remecke zu Grunde 
liegende Siure von den Tetramminverbindungen ab durch Ersatz 
einer NH,-Gruppe durch HSCN und einer weiteren durch H,O und 


formuliert die Sf&ure als 
| 
Or.2NH,, (HSCN), OH, | (SCN),. 


NorpDENSKJOLD? erkannte das Wassermolekiil als fiir die Con- 
stitution der Siure und ihrer Salze unwesentlich und hielt fiir die 


Siure die Formulierungsweisen 


SON, ON 
>Cr—NH,—NH,—SCN =8¢ 
SCN’ H 
und 
ON 
SCN ) 
Scr—NH,—NH,—S—SCN 
SON’ | 
H 


fiir zulissig. 
Durch Ersatz des Wasserstoffatoms der HSCN-Gruppe sind aus 
diesen Formeln diejenigen siimtlicher Salze ohne weiteres ableitbar. 
Nun hat JOrGENsEN bei dem in der Einleitung besprochenen 
analog konstituirten Salz von ErpMANN aus der leichten Ersetzbarkeit 


' Journ. pr. Chem. 45, 373. 
* Diese Leitschr. 1, 127, 129, 142. 
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der KNO, - und einer weiteren NO,-Gruppe die Bindung beider an eine 
Kette von zwei Ammoniakgruppen gefolgert, wie nach seiner An- 
schauung iiberhaupt fiir die nicht unmittelbar, sondern durch Ver- 
mittelung von Ammoniak an die Metallatome gebundenen negativen 
Gruppen ihre leichte Ersetzbarkeit oder Lonisierbarkeit charakteri- 
stisch ist. 

Es ist aber schon in der Einleitung eingehender auseinander 
gesetzt worden, dals bereits NorpensksOLp die Schwierigkeit der 
Ersetzung einer und die Unmdglichkeit der Ersetzung oder Ab- 
spaltung beider vermeintlich an eine Ammoniakkette gebundenen 
Rhodangruppen in RerveckEr’s Salz hervorhob, was durch neuere 
Untersuchungen nur bestiitigt werden konnte. 

Die Bestimmung der Gefrierpunktsdepression einer wiisserigen 
Lésung von ReEtNecke’s Salz ergab den glatten Zerfall desselben 
in zwei Ionen. 

Die Verbindung zeigt eben durchaus das aus ihrer empirischen 
Formel mit Hilfe der Werner’schen Theorie vorauszusagende Ver- 
halten: die einzige ionisierbare oder leicht ersetzbare Gruppe in 
ihr ist das saure Wasserstoffatom und die leicht an seine Stelle 
tretenden positiven Radikale. 

Alle vier Rhodangruppen sind, da sie also nicht an einer 
Ammoniakkette hingen kinnen, ebenso wie die beiden Ammoniak- 
gruppen selbst, unmittelbar mit dem Metallatom zu einem Komplex 
verbunden, mit welchem das durch positive Radikale leicht erzetz- 
bare Wasserstoffatom ionisierbar vereinigt ist: 

Cr Cont \K. 

Auf die vermutliche riumliche Konfiguration des Salzes von 
REINECKE wird weiter unten eingegangen. 

Was nun das obenerwihnte Salz von Moruanp betrifft, so haben 
CHRISTENSEN wie NORDENSKJOLD dasselbe isoliert und untersucht. 

CHRISTENSEN! hilt es fiir wahrscheinlich, dafs die Zusammen- 
setzung der schwierig rein zu erhaltenden Verbindung der Forme! 
Cr(NH,),(SCH),NH, entspreche und betrachtet sie als das Ammon- 
salz einer Siiure Cr(NH,),(SCN),SCNH, welcher er eine den Pent- 
amminverbindungen analoge Constitution zusclireibt, indem er sich 
in der Formel des Chloropurpureochromchlorids, nach JOrGENSEN: 


* Journ. pr. Chem. 45, 221, 372. 


C] 
Cr NH,—Cl 
NH,-—NH,—NH,—NH,—Cl, 


das einzelstehende Ammoniak durch Rhodanwasserstoff und das Chlor 
durch SCN-Gruppen ersetzt denkt. 
kr gelangt so zu der Formel 


Cr| 4NH,(NH,SCN) | (SCN), 


fiir das Salz von Moruanp selbst. 

Zur Unterstiitzung seiner Ansicht fihrt er Farbe und Léslich- 
keitsverhiltnisse der Verbindung an, welche grofse Analogien mit 
denen der Purpureochrompentamminsalze zeigen. Er beabsichtigte 
die Verbindung genauer zu untersuchen, doch ist eine spatere Ver- 
bffentlichung iiber diesen Gegenstand nicht erfolgt. 

NorDENSKJOLD! hilt die Existenz dieser Verbindung in der von 
CHRISTENSEN angegebenen Zusammensetzung fiir méglich, obwohl 
seine Analysen, der jedoch nicht sicher reinen Verbindung einen fir 
CHRISTENSEN’s Formel viel zu hohen Kohlenstoffgehalt zeigen. 

Die iiber die Zusammensetzung und Konstitution dieses Salzes 
von den genannten Autoren geiiufserten Vermutungen benutzte nun 
JORGENSEN, um aus der mit Werner's Theorie unvereinbaren 
KXxistenz dieser Verbindung einen Einwand gegen letztere Theorie 
zu formen. 

Allerdings hitte Mornanp’s Salz in der von CHRISTENSEN und 
NoRDENSKJOLD angenommenen und in dieser Form bereits in die 
Lehrbicher iibergegangenen Zusammensetzung sich kaum in das 
WrrNner'sche System einordnen lassen, indem sie fiir das Chromatom 
eine gréssere Koordinationszahl statt der durch alle iibrigen Chrom- 
ummoniakverbindungen erwiesenen Zahl 6 verlangt hatte. 


Nun wird jedoch unten nachgewiesen, das Mornann’s Salz gar 
nicht die ihm bisher zugeschriebene Zusammensetzung hat, sondern 
dafs es nur das Guanidinsalz der dem Salz von Rermecke zu Grunde 
liegenden Siiure darstellt, also als 


Cr (NH,), 
{teow | |H.NH= =cg 


aufzutassen ist. Damit ist allen bihjeiaiaatas aus der friiher ange- 
nommenen Zusammensetzung der Boden entzogen. 


| Diese Zeitschr. 1, 142. 
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Als Guanidinsalz von Remnecker’s Siiure ordnet es sich ebenso leicht 
in das WERNER’sche System ein, wie alle anderen Salze dieser Siure, 
deren Eigenschaften fiir jenes System eine wertvolle Stiitze bilden. 


Bei der im experimentellen Teil dieser Arbeit beschriebenen 
(NH), 
(SCN), 
atom in RetnecKe’s Siure durch die NO-Gruppe ersetzt. 
Die Verbindung bildet ein Analogon zur Nitrosylschwefelsiure 

OH ONO 
4 SO 
~~ 2 

OH OH 


interessanten Verbindung Cr NO ist das saure Wasserstoff- 





SO 


Sie wird ebenso leicht wie die letztere durch Wasser gespalten 
unter Riickbildung von Rervecke’s Siure: 


. (NHy)y 


C (SCN), 


(NH b Ty j 
Cr| (Sox) |NO +H,0= 





|1+HNO,. 


Durch Oxydation von Retnecke’s Salz mit Wasserstoffsuperoxyd 
erhielt NoRDENSKJOLD die von ihm als Chromodiammindiaquorhodanid 
bezeichnete Verbindung Cr(NH,),(H,O),(SCN),. 

Die beiden Wassermolekiile gehéren nach ihm zur Konstitution, 
denn sie konnten nur ersetzt, nicht aber ohne giinzliche Zersetzung 
des Kérpers einfach abgespalten werden. Aus dem Oxydations- 
produkt liefs sich auch kein anderer Koérper, der etwa weniger als 
drei Rhodangruppen enthalten hitte, isolieren. 

Diese Angaben konnten nur bestitigt werden, und es gelang 
nicht, einen dem obigen entsprechenden Kérper mit nur einem 
Wassermolekiil darzustellen; auch liefs sich durch Variation der 
Oxydationsbedingungen und Anwendung anderer oxydierender Mitte! 
kein Kérper mit weniger als drei Sulfocyangruppen erhalten. 

Dagegen gelang es, durch Oxydation von Rerrrcker’s Salz mit 
Salpetersiure einen in seiner Zusammensetzung mit dem obigen 
vollig gleichen, aber von ihm durch Zugehdrigkeit zu einem anderen 
Krystallsystem und in Bezug auf Farbe und Léslichkeit verschiedenen 
Kérper zu erhalten. 

Dass es sich hierbei nicht um blofse physikalische Isomerie 
handelt, zeigte sich bei der Vergleichung der aus Lésungen beider 
Verbindungen mit Salzen von Schwermetallen und stickstoffhaltigen 
organischen Basen erhaltenen Additionsprodukte. LEinige derselben 
zeigten einen sehr bedeutenden Unterschied in der Léslichkeit und 
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fast alle deutlich krystallisierenden einen betrichtlich und stets gleich- 
bleibenden Unterschied in der Krystallform. Alle diese Verschieden- 
heiten, wie diejenigen der beiden Isomeren selbst, werden unten ausfihr- 
lich dargelegt. 

Da nun einerseits die Erklirung dieser Isomerie nach der 
Theorie von JORGENSEN, wie unten gezeigt wird, erheblichen Schwierig- 
keiten begegnet, und da anderseits die Theorie von Werner fiir 
Koérper von obiger Zusammensetzung drei riumlich isomere Formen 
voraussehen liifst, so ist die Annahme gestattet, dafs in den eben be- 
sprochenen Verbindungen zwei Stereoisomere vorliegen, und es wire 
dies der erste Fall von Stereoisomerie bei Chromverbindungen, wodurch 
sich das Chrom in dieser Hinsicht den Elementen C, N, Pt, Co anreiht. 

Nach der Werner’schen Theorie! entsprechen diese Verbindungen 


dem Typus |. \"] (siehe Einleitung), indem in ihnen ein Doppel- 
eT 
molekiil Wasser die Stelle eines Ammoniakmolekiils vertritt. 
Die wenig zahlreichen Verbindungen des obengenannten T'ypus 
sind deshalb von besonderem Interesse, weil ihr Verhalten die Ent- 
scheidung bringt zwischen der Auffassung der Metallammoniakver- 


bindungen nach JORGENSEN oder nach WERNER. 
Das Verhalten der ammoniakreicheren Verbindungen der Typen 


| M x'|% Bea X, und 





MA, | X. 


in welchen bezw. 1, 2 und 3 negative Gruppen X ionisierbar sind, 
kann erklirt werden durch die Annahme von JORGENSEN, dafs diese 
ionisierbaren Gruppen durch Vermittelung von Ammoniakketten an 
die Metallatome gebunden sind, wie folgende Reihe zeigt, in welcher 
wohlbekannte Kobaltammoniakverbindungen als Beispiele gewahlt sind: 


Nach Werner: ; : A 
Bezeichnung: Nach JORGENSEN: 





‘Typus: Beispiel: 


| Hexamminkobaltnitrit CoLNH NO 


o | A, | Co(NH,& |(NO,), aan ~ 
( Lute okobaltnitrit) \ NH, NH,—NH, -NH,—N0 
| ; —_ NO 
. (NH, |: Pentamminkobaltnitrit , oe ee 
\, Co “™1(NO,) saath Co  NH,—NO. 
2 | Né ys Pa (Xanthokobaltnitrit) \.NH,—NH,—NH,—NH, 
: NH Tetramminkobaltnitrit NO, 
X | Co! NOL NO, (Flavokobaltnitrit) Co” NO, 
_ (Croceokobaltnitrit) \NH,—NH,—NH, —NH,- 


Diese Zeitschr. 3, 267; 8, 153, 189; 9, 382; 14, 21. 
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Nach WeErRNER: 





Bezeichnung: Nach JORGENSEN: 
[ypus: Beispiel: 
47 NO, 
ys | [colNOe Triamminkobaltnitrit Co” NO, 
Xs (Ns NH, —NH,—NH, — NO, 
{, | (NH), Diamminkobaltkaliumnitrit NO, 
V/ 2 R | Col 3. \K . . . " (‘» NO) 
X, | (NO,), (ErpMANN’s Salz) NH. — NH. — NO. — NO 
NH, — NH, — NO, — NO, 
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WERNER nimmt bei diesen Reihen von Metallammoniakverbindungen 
(des Co, Cr, Jr, Rh) eine raiumliche Verteilung von stets im ganzen 
sechs, positiven oder negativen Gruppen um das Metallatom an, mit 
welchem diese Gruppen einen Komplex bilden, der oben durch die 
eckige Klammer angedeutet ist. Dieser Komplex seinerseits hilt 
eine ganz bestimmte, durch die iiberwiegende positive oder negative 
Natur der in ihm befindlichen Gruppen bedingte Zahl negativer 
oder positiver Radikale ionisierbar mit sich vereinigt, welche durch 
die aufserhalb der eckigen Klammer stehenden X- und #-Gruppen 
angedeutet sind. 


Betrachtet man die ammoniakreicheren der oben untereinander- 
gestellten Verbindungen vom Luteokobaltnitrit an, so giebt JORGENSEN’ s 
Auffassungsweise eine Erklirung dafiir, warum bei ersterem drei, 
beim Xanthonitrit nur zwei und beim Flavonitrit nur noch ein 
negatives Radikal als Ion fungirt, indem beim jeweiligen Austritt 
einer Ammoniakgruppe ein negatives Radikal zu direkter Bindung 
an das Metallatom gelangt und dadurch seine Fihigkeit, als lon 
aufzutreten, einbiifst. 


Ein weiterer Austritt von Ammoniak, wie bei der Bildung von 
Triamminkobaltnitrit, sollte an den EKigenschaften der noch an drei 
Ammoniakgruppen gebunden bleibenden Nitritgruppe nichts indern, 
sie miifste sich nach wie vor als Ion verhalten, da ja bei den Luteo- 
und Xanthosalzen zwischen den durch eine und den durch vier 
Ammoniakgruppen gebundenen negativen Resten in dieser Hinsicht 
kein Unterschied wahrzunehmen ist. Ihr Verhalten als Ion wiirde 
die beste Bestiitigung von JOrGENsSEN’s Theorie der Ammoniakketten 
sein. Verhilt sie sich aber nicht als Ion, so bleibt nichts tbrig, 
als anzunehmen, dass sie, wie die beiden anderen NO,-Gruppen im 
Triamminnitrit direkt an das Metallatom gebunden ist. 


Das zieht jedoch die Folgerung nach sich, dafs auch die drei 
NH,-Gruppen mit dem Metallatom in direkter Bindung stehen 
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miissen, und es fiele dann jeder Grund weg, fir die genetisch aufs 
engste mit dem Triamminnitrit verkniipften Diammin-, Tetrammin-, 
Pentammin- und Hexammin-Salze die an sich recht unwahrschein- 
lichen Ammoniakketten anzunehmen, welche den Metallammoniak- 
verbindungen eine eigentiimliche Sonderstellung anweisen. 

Dem gegeniiber gestattet die Werrner’sche Anschauungsweise 
die Metallammoniakverbindungen (wegen der Ersetzbarkeit des 
Ammoniaks durch Wasser) im engsten Zusammenhang mit den Hy- 
draten der Metallsalze einerseits, und vermittelst der ammoniak- 
firmeren Typen mit den Doppelsalzen andererseits zu behandeln, 
wobei sich der so wichtige Funktionswechsel der Radikale iiberall 


exakt begriinden liifst. 


Was nun das Kobalttriamminnitrit anlangt, so haben WERNER 
und Mronagr: nachgewiesen, dals sich in ihm, der WerRNER’schen 
Theorie entsprechend, keine NO,-Gruppe mehr als lon verhalt, doch 
hat JOraensen dies Verhalten durch Aufstellung der Formel 

NO,) 
Co—NH,—NH,—NH,—NO, 
NO, | 


und dureh den Hinweis auf das anormale Verhalten der Nitrite 





liberhaupt zu erkliren versucht. 
Kis bietet sich nun Gelegenheit, an der Hand der Verbindungen: 


(NH) 
sf 2 . . vv. . . . 
Cr(H,O),, die keine Nitritgruppe enthalten, die Berechtigung von 
(SCN), 


JORGENSEN’s Formulierungsart zu_priifen. 

NoRDENKSJOLD leitet die Konstitutionsformel seiner Verbindung 
aus derjenigen des Salzes von Remecke ab, indem er sich die Stelle 
der KSCN-Gruppe durch 2 Wassermolekiile besetzt denkt und kommt 
somit zu der Formel: 

SCN 
Cr© NH, —-NH,—H,O—H,O—SCN. 
SCN 

kr sagt dann weiter:! ,,Diese Verbindung ist demnach im 
Gegensatz zu den Doppelrhodaniden eine wirkliche ammoniakalische 
Verbindung. Man sollte also erwarten, dafs beim Behandeln 


' Zeitschr. phys. Chem. 12, 48. 
‘il. c. S. 188. 
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mit Siuren eine oder mehrere Gruppen von Rhodan sich gegen 
negative Radikale austauschen lassen. Dieses ist aber nicht der 
Fall, denn man kann die Verbindung aus ihrer Lisung unveriindert 
mit konz. HCl ausfillen; auch gegen konz. H,SO, ist sie ziemlich 
bestiindig und ich habe niemals ein mit BaCl, fillbares Sulfat 
erhalten“. 

Ganz das Gleiche gilt auch von der isomeren Verbindung und 
es lifst sich hinzufiigen, dafs auch das Verhalten beider gegen 
Salpetersiiure dasselbe indifferente ist. 

Die beiden Verbindungen miifsten ferner, wenn sie auch nur 
eine SCN-Gruppe durch Vermittelung von Ammoniak oder Wasser 
an das Metallatom gebunden enthielten, in wiisseriger Lisung diese 
SCN-Gruppe leicht abdissoziieren lassen und die Reaktionen des 
Sulfocyanions zeigen. 

Nun geben aber Lésungen der beiden Isomeren weder mit 
Kisenchlorid die Rotfarbung, noch fallt mit Kupfersalzen das charak- 
teristische schwarze Kupferrhodanid aus, sondern ohne Dunkelfiirbung 
erst nach langerer Zeit ein geringer hellgelber Niederschlag. 

Insbesondere ergab auch die Bestimmung der Gefrierpunkts- 
depression wisseriger Lésungen der beiden Isomeren, dafs eine 
lonenspaltung derselben dabei nicht auftritt. 

Das hier charakterisierte Verhalten der beiden Trirhodanide 
macht tibereinstimmend die Annahme unzulissig, dafs auch nur eine 
der Sulfocyangruppen vermittelst Ammoniak an das Metallatom 
gebunden sei. 

Da nun nach JORGENsEN’s Theorie mindestens eine der Sulfocyan- 
gruppen in dieser Weise gebunden gedacht werden mulfs, ist man 
zu der Behauptung berechtigt, dafs die JOnGENsEN’sche Formulierungs- 
art besonders mit Riicksicht auf die eben besprochenen Verbindungen, 
einschliefslich der Salze von Rermyecke, durch die Thatsachen wider- 
legt wird. 

Dem entgegen zeigt sich das Verhalten der beiden Trirhodanide, 
wie vorhin dasjenige des Salzes von REernecke#, vollstindig entsprechend 
den Annahmen der WerNER’schen Theorie: Der bei dem allmihlichen 
Ubergang der ammoniakreichsten Typen in ammoniakirmere ange- 
nommene jeweilige Funktionswechsel eines der aufserhalb des Kom- 
plexes stehenden ionisierbaren Radikale und der Kintritt derselben in 
den Komplex mufs zu Verbindungen fiihren, in denen, wie in den 
Kobalttriamminnitriten und den bier besprochenen Chromtrirhoda- 
niden kein negatives Radikal mehr als Ion fungiert. Durch weiteren 

Z. anorg. Chem. XV. Lj 
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Austritt einer Ammoniakgruppe und Eintritt eines weiteren negativen 
estes muls man dann Komplexe erhalten, welche sich wie einwertige 
negative Radikale verhalten und mit positiven ionisierbare Salze 
bilden. Solche liegen in ErpmMann’s und Rervecke’s’ Salz vor. 


Um im Sinne der Werner’schen Theorie zu _ bestimmteren 
Vorstellungen iiber die vermutliche riumliche Konfiguration des 
Salzes von Reinecke und der beiden isomeren Trirhodanide zu 
velangen, hat man yon folgenden Thatsachen auszugehen: 

|. Aus Retnecker’s Salz erhailt man durch Oxydation zwei ver- 
schiedene isomere ‘Trirhodanide. 

». Beide isomere Trirhodanide werden durch kurzes Erhitzen 
‘iiber 100°) mit einer konz. Lésung von Alkalirhodanid quantitativ 
in dasselbe Salz von Rernecke zurickverwandelt. 

Versucht man die lsomerie auf Grund der JORGENSEN’schen For- 
mulierungsart zu erkliiren, so sind zuniichst Formeln auszuschliefsen, 
in denen die Wassermolekiile getrennt voneinander an verschiedenen 
Stellen sitzen, sonst wiirden beim Ersatz derselben 2 SCN-Gruppen 
eintreten, was nicht der Fall ist. 

Ks blieben also nur Formeln wie: 


SCN 
Cr© NH,—NH,—H,0—H,O—SON 
NSCN 
und 
SCN SEN 
Cr“ H,O—H,O—NH,—NH,—SCN oder Cr’ NH,—H,O— H,O—NH,—SCN. 
SUN NSCN 


Kine Formel wie 
/NH;—NH,—SCN 
Cr(-H,O—H,0 —SCN 
NSCN 
wire noch weniger wie obige zulissig, da alsdann 2 SCN-Gruppen 
als lon auftreten miifsten, wiihrend doch oben nachgewiesen ist, dats 
keine einzige derselben als solches fungiert. Sieht man aber voll- 
stiindig ab von der oben nachgewiesenen Unzulissigkeit auch der 
drei ersten Formeln, so miifste man in jedem Falle beim Ersatz 
der beiden Wassermolekiile durch eine KSCN-Gruppe zwei ver- 
schiedene stellungsisomere Salze Cr(NH,),(SCN),K erhalten, waihrend 
doch die aus den beiden Trirhodaniden so erhaltenen Salze sich 


als identisch erweisen. 
Ks zeigt sich somit, dals die JOnaeNnsEn’sche Auffassungsweise 
auch bei der Formuherung dieses lsomeriefalles versagt. 
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Nach der riumlichen Anschauungsart, wie sie WrERNER’s Theorie 
entspricht, sind fiir eine Verbindung von der Zusammensetzung des 
Salzes von REINECKE zwei isomere Formen denkbar, die unten 
durch die Oktaéder-Formeln (4) und (8) zur Anschauung gebrachit 
werden, wobei das Metallatom die Mitte des Oktaéders einnehmend 
gedacht wird. 

Aus der Form (A) leitet sich durch Ersatz einer Sulfocyan- 
gruppe durch ein Doppelmolekiil Wasser nur ein Trirhodanid (a) 
ab. Aus der Form (8) dagegen zwei: (d’) und (6’). 

_ Da durch Oxydation von Reryecky’s Salz zwei isomere Trirho- 
danide erhalten werden, welche sich leicht und quantitativ wieder 
in das Ausgangsprodukt zuriickverwandeln lassen, so ist man zu 
dem Schlusse berechtigt, dafs dem Salze von Rerecke die Kon- 
gtiuration (8) und den beiden Trirhodaniden die Raumformeln (4) 
und (4) zukommen. 


(A) (B) 


NH, SCN ‘ 
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Experimenteller Teil. 

Zur Darstellung von Rerreckre’s und Mornanp’s Salz wurde 
im Ganzen das von Mor LaAnp angegebene, auch von REINECKE, 
CHRISTENSEN und NorpiNsKJOLD benutzte Verfahren befolgt. 

Bei jeder Schmelze wurden 40g gepulvertes Kaliumbichromat 
in 200g Ammonrhodanat, welche in einer Porzellanschale ge- 
schmolzen erhalten wurden, unter Umriihren allmihlich eingetragen, 
wobei das Kintragen selbst etwa 10—15 Minuten in Anspruch nahm. 
Ammoniumbichromat erwies sich wegen seiner leichten Entziindlich- 
keit weniger geeignet. Die kalte pulverisierte Schmelze wurde 
mehrmals mit wenig kaltem Wasser angeriihrt und abgesaugt. Der 
Riickstand enthielt dann das Ammon- und Kalisalz von REINECKE 
neben Moruanpn’s Salz und etwas ausgeschiedenem Schwefel. Die 
Ausbeute an ersterem ist stets sehr reichlich, wiaihrend von Mor- 
LAND's Salz gewodhnlich die 10fach geringere Menge erhalten wird. 

Zur ‘Trennung der beiden Salze wurde lediglich Wasser ver- 
wendet, da der Léslichkeitsunterschied derselben fiir Wasser bedeutend 
grésser ist als tiir Alkohol, welcher von anderer Seite zur Trennung 
benutzt wurde. 

Der oben erwihnte Riickstand wurde also mit kleinen Mengen 
ca. 50° warmen Wassers unter Zusatz einiger Tropfen Essigsaure 
ausgelangt, so lange noch beim Erkalten der Filtrate sehr erhebliche 
Salzmengen auskrystallisierten und sich dieselben durch ihr Aus- 
sehen als Retnecke’s Salz charakterisierten. 

Als Riickstand erhielt man hierbei ein hellrotes Pulver, welches 
hauptsiichlich Moruann’s Salz, noch mit Rerteckr’s Salz verun- 
reinigt, darstellt. 

Das aus obigen Filtraten erhaltene Salz von RemnEcKE wurde 
fiir die spiiter beschriebene Oxydation zuriickgestellt. 

Es bildet, wie es auch von den oben genannten Autoren be- 
schrieben wurde, im wasserfreien Zustande scharlachrote Wiirtel 
oder Rhombendodekaéder, mit 1 Molekiil Wasser krystallisierend 
rubinrote, gliinzende Blittchen, die leicht quadratcentimetergrols 
erhalten werden kénnen. Beide Formen sind schon in kaltem 
Wasser und Alkohol ziemlich leicht léslich. Das Ammonium- und 
das Kaliumsalz unterscheiden sich in den genannten Eigenschaften 
nicht sehr merklich voneinander und werden deshalb auch beim 
Auslangen der Schmelze zusammen erhalten. 

Zur Darstellung von reinem wasserfreiem Kaliumsalz, wie es 
fiir die Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung Verwendung fand, 
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wurde das in Wasser ziemlich schwer lisliche, sehr leicht rein zu 
erhaltende Kadmiumsalz von Retneckr’s Siiure mit reinem wiisserigen 
Kaliumsulfhydrat zersetzt, mit verdiinntem Alkohol aufgenommen, 
vom Kadmiumsulfid abfiltriert und aus verdiinntem Alkoho!l um- 








krystallisiert. 

'y Die Bestimmung der lonenzahl in wiisseriger Liésung ergab: 
; 2B a S bee 
Konzen- 1 Mol. saotisomMmey is —. 

Formel tration der auf 100 Liter EX GE2F 22 E> at 

Lésung berechnet 2 Es F553; FY F =o. 

_ — a fx) -- = ‘ 
| ~(NH5), 0.0690 g auf 0.0788 g auf | 5. 4 4 y- wii — » 
i TISON), Ky) 22.218¢ H,O 22.218¢ H,O | 2.910 2.413 O.032 2.03 ~ 
ag_ arr iq || 0.0642 g auf 0.0719 g auf || 4 poo o cgar a oP Pe - 
M = 355.13 (20.242¢H,0 20.242¢ H,O 2.583 2.5495 0.0835 2.09 2 


Ks zeigt sich somit, dafs entsprechend der Wernrner’schen 


—_ ees (NHL). 
[Theorie ein glatter Zerfall in die lonen orl Con? und K_statt- 
\ s 4 
tindet. Das Kaliumsalz von Rermecke ist nach Werner's Nomen- 
klaturvorschlag! als 
Tetrarhodanatodiamminchromisaures Kalium 


zu bezeichnen. 


Uber Moruanp’s Salz. 


Zur Gewinnung von Moruann’s Salz wurde der hauptsiichlich 
aus solchem bestehende oben erwihnte Riickstand mehrfach mit 
betrachtlicheren Mengen nahezu siedenden Wassers unter Zusatz 
einiger Tropfen Essigsiure ausgezogen. Die sich beim Erkalten 
der Filtrate absetzenden Krystallkrusten wurden 3 bis 4mal aus 
ca. 90° heifsem Wasser (wieder zur Beschrinkung der Zersetzung 
unter Zusatz von etwas Essigsiure) umkrystallisiert. Es zeigte sich, 
dafs eine vollstindige Trennung von Rereckr’s Salz bei Anwendung 
mifsig warmen Wassers kaum zu erreichen war, bei Verwendung 
sehr heifsen Wassers aber ein grofser Teil von Mornann’s Salz 
zersetzt wurde. Durch Alkohol schien jedoch eine Trennung noch 
schwieriger erreichbar. 

Das aus Wasser umkrystallisierte, médglichst reine Salz von 
Moruanp bildete blafsrote Krusten, deren Krystallelemente sich unter 


' Diese Zeitschr. 14, 21. 
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dem Mikroskop als tlache, beiderseits schief und unschart anbge- 
schnittene Prismen darstellten. Es ist in heilsem Wasser milsig, 
in kaltem sehr schwer léslich. 

Das Salz entsprach vollig der von CHRIsTENSEN und NORDENSKJOLD 
fiir Mortann’s Salz gegebenen Beschreibung, und es war, da nur 
dieses Salz aufser Reryeckr’s Salz aus den Schmelzen isolierbar 
war, ausgeschlossen, dafs etwa ein drittes Salz statt des als Mor- 
LAND’s Salz bezeichneten der Untersuchung unterworfen wurde. 

Dafs die Verbindung kein Ammoniumsalz darstellt, als welches sie 
vonobigen Autoren betrachtet worden war, ging schon daraus hervor, dafs 
sie beim Behandeln mit Kalilauge in gelinder Wairme kein Ammoniak ab- 
gab, wasz. B. bei Reryeckre’s Ammonsalz schonin der Kilte leicht erfolgt. 

Die Analysen méglichst reinen Salzes von Moruanp, welches 
vier verschiedenen Operationen entstammte, ergaben:! 








| 
— |} @®& 
0 ) 0 a: - 
0 0 0 = § 
= | 
' “ — 4% ——— |< 
hand «| | igv eat Jobar 
Cr 13.97 - 14.48 14.26 14.37 14.28 14.29 14.21, 14.14) 14.24, 1 
! 


- |-— — | 15.79) 15,25) 15.23 16.11, 16.52) 15.78, 4.84 
| | 
| 


H | 8.78 3.66) 3.38) 8.11. 3.81!) 8144) 12.55 

N $8.02 82.71 32.32 31.90 32.15 31.60)| — $2.04 | 32.11 | 32.28, 8.44 
| | 

S $8.22 $8.28 32.98. — | 38.85!) 33.11. 32.95! — 33.09 | 33.13 3.80 


Zum Vergleich seien hier die von NORDENSKJOLD angegebenen 
Analysen angefihrt: 





Berechnet fiir Curistensen’s Forme! (sefunden 


Cri NH,),(SCN) NH, I ll Ill 
Cr 14.15 | 14.80 15.77 14.42 
C 12.96 16.36 16,10 16.18 
H 4.32 | 3.91 3.12 3.29 
N 34.02 1.89 31.95 32.51 
s 34.56 ' $4.16 33.70 34.94 


' Die Bestimmung des Chroms erfolgte als Chromoxyd, erhalten teils durch 
Risten der Substanz und nachfolgendes starkes Glithen, teils durch Zerstérung 
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Aus dem Ergebnis der Analysen wurde auf eine sehr complizierte 
Formel des Salzes geschlossen. Erst spiiter bei der Untersuchung 
gut bekannter Rhodanchromammoniakverbindungen zeigte es sich, 
dals bei allen diesen Verbindungen stets etwas zu viel Chrom ge- 
funden wird, und der Stickstoffgehalt, nach der Methode von Dumas 
bestimmt, regelmifsig zu medrig ausfiillt; das zeigen auch die Zahlen 
von NoRDENSKJOLD, verglichen mit den aus der spiiter festgestellten 
Formel berechneten: 

18.76 °/, Cr, 15.84°/, C, 3.19°/, H, 33.36°/, N, 33.85%, S. 


Auch die Untersuchung der aus Liésungen von Mornann’s Salz 
leicht erhaltlichen Niederschlige mit Salzen von Schwermetallen, 
z. B. Ag und Cd, lieferte keine brauchbaren Resultate, teils aus 
den eben angegebenen Griinden, teils deshalb, weil sich bei der 
notwendig aus heilser Lésung erfolgenden Fiillung dieser Nieder- 
schlige Zersetzungsprodukte denselben beimengten. 


Schliefslich wurde bemerkt, dafs der besonders schén in feinen 
Nadeln krystallisierende Niederschlag mit Cadmiumsalzen sich leich! 
und glatt mit Schwefelwasserstoff und Alkalisulfhydraten zu Kadmium- 
sulfid und lebhaft rot gefiirbten Lésungen umsetzte, von denen dic 
mit H,S erhaltene stark sauer reagierte. 


Es wurde nun eine griéfsere Quantitiit des Cadmiumnieder- 
schlages durch Fallung einer kalten, alkoholischen, mit dem gleichen 
Volumen Wasser verdiinnten Lésung von reinstem Morianp-Salz 
mit einer Lésung von Kadmiumchlorid dargestellt. Der gut mit 
kaltem Wasser ausgewaschene Niederschlag wurde mit verdiinntem 
Alkohol angeriihrt und mit einem kleinen Uberschuls einer wiisserigen 
Lésung von reinem Kaliumsulfhydrat zersetzt. Das Cadmiumsulfid 
wurde abgesaugt und mit verdiinntem Alkohol ausgewaschen, so 
lange dieser noch rotgefirbt ablief. Lésung und Waschwasser 
wurden vereinigt und im Vakuum bei gewéhnlicher Temperatur 
aingedunstet. Hierbei wurde ein in Wiirfeln  krystallisierendes 
scharlachrotes Salz erhalten, welches, aus Wasser umkrystallisiert, 
auch zuweilen in glanzenden roten Blittchen auftrat. Ks glich in 


derselben mit HNO,, Fillung des Chromhydroxyds mit’ NH, u. s. w. Kohlen 
stoff und Wasserstoff wurden bestimmt durch Verbrennung der Substanz im 
Porzellanschiffchen in einem Sauerstoffstrom in der mit Bleichromat beschickten 
Réhre. Stickstoff wurde nach der Methode yon Dumas, Schwefel nach Carn 

bestimmt. 
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Krystallform und Farbe vollkommen dem Kalisalz von REINEcKr. 
Aus den Lésungen wurde nur das eben beschriebene Salz und nicht 
Spuren eines anderen Korpers erhalten. Andererseits erwies sich 
der ausgewaschene Niederschlag als reines Kadmiumsulfid. 

Die Analyse des aus verdiinntem Alkohol umkrystallisierten, 
in Wiirfeln erhaltenen Salzes ergab folgende Resultate: 


0.4106 ¢ gaben 0.0872 g Cr,O, = 14.56 °, Cr und 0.0917 g K,SO, = 10.01°/, K. 

0.2555 ¢ lieferten 0.0540 g Cr,O, = 14.48 °), Cr. 

0.2745 g gaben 0.0581 g Cr,O,= 14.52 °), Cr und 0.0632 g KSO, = 10.32 °/, K. 

Aus 0.2160 g wurden erhalten 0.5516 g BaSO,= 35.06 °), S. 

0.1615 g gaben 33.9 cem feuchten Stickstoff bei 17° C. und 723.5 mm auf 
0° reduzierten Barometerstand = 23.18 °), N. 





Berechnet fiir Rervecxe’s Kalisalz 


OrNH, ),(SCN),K Gefunden 

| 14.56 
Cr 14.59 ) 14.48 

| 44.51 
S 35.85 35.06 
N 23.55 23.18 
; 10.01 
K 10.98 oe 


Kin geringer, schwer zu beseitigender Gehalt an wasserhaltigem 
Salz bedingte die gleichmiilsig etwas zu niedrigen Zahlen. 

Auch in seinen siimtlichen Reaktionen erwies sich das Salz 
als identisch mit ReinecKeE’s Salz. 

Ks blieb nun noch die in Moruann’s Salz mit RErNecKE’s 
Siiure verbundene Base zu ermitteln. 

Das Filtrat von dem aus Moruanp’s Salz mit Cadmiumchlorid 
erhaltenen Niederschlage zeigte sich wegen der merklichen Lés- 
lichkeit des Niederschlages zur Isolierung der Base weniger ge- 


eignet. 

Zweckmiilsiger schien es, Rerecke’s Siure mit Silbernitrat 
auszufillen, wegen der weit geringeren Léslichkeit dieses Nieder- 
schlages. Es wurde also eine gréfsere Menge von Moruanp’s Salz 
in Alkohol gelést, die Lésung mit etwa dem gleichen Volumen 
Wasser verdiinnt und mit Silbernitratlésung bis zur vollstindigen 
Kxntfirbung der tiber dem Niederschlage stehenden Fliissigkeit ver- 
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setzt. Der Niederschlag wurde abgesaugt und mit etwas Wasser 
ausgewaschen. Beim Eindunsten der Filtrate im Vakuumexsiccator 
blieb ein vollstindig einheitliches, in grofsen farblosen Blattern 
krystallisierendes und in Wasser ldsliches Salz zuriick, welches das 
Nitrat der gesuchten Base darstellen mufste. 

Eine konzentrierte wiasserige Liésung des einmal aus warmem 
Wasser umkrystallisierten Salzes wurde mit einer Lésung von Kalium- 
goldchlorid versetzt. Es krystallisierten die fiir Guanidinchloraurat 
charakteristischen, mehrere Centimeter langen, lebhaft gelben Nadeln 
des goldchlorwasserstoffsauren Salzes der Base aus.  Dieselben 
wurden mit Wasser gewaschen, auf der Thonplatte getrocknet und 
untersucht. 

0.2958 g ergaben 0.1460 g Au = 49.36°/, Au. 

0.1835 g gaben 0.0210 g CO, = 3.12°/, C und 0.0250 ¢ H,O = 1.51°), H. 


0.1510 g lieferten 14.3 cem feuchten Stickstoff bei 12.5° C. und 721 mm 
auf 0° reduzierten Barometerstand = 10.62 °/, N. 








Berechnet fiir Guanidinchloraurat 


CH,N,-HCl.AuCl, Gefunden 
Au | 49.46 sane 
ibis 3.01 3.12 
H | 1.50 Ye 
N 10.54 10.62 


Zur weiteren Identifizierung wurde etwas von dem Nitrat der 
Base durch Eintragen in ein Gemisch von rauchender Salpeter- und 
Schwefelsaure in das Nitroderivat verwandelt, welches sich beim 
Kintragen des Gemisches in kaltes Wasser in feinen weifsen Nadel- 
chen abschied. Dieselben zeigten den fiir das auf gleiche Weise 
zu erhaltende Nitroguanidin von Turene! angegebenen Schmelz- 
punkt 230°. 

Kine Lésung des Nitrats der Base liefs, mit etwas pikrinsaurem 
Alkali versetzt, unter dem Mikroskop die von F. Emicn? als sehr 
charakteristisch beschriebenen rhomboidalen Tafeln des Guanidin- 
pixrats erkennen. 


' Pogg. Ann. 270, 18. 
* Wiener Monatshefte fiir Chemie 12, 23. 
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Diese Reaktion gestattet, sich in wenigen Minuten mikrochemisch 
von der Zusammensetzung des Salzes von Morand zu iiberzeugen. 
Guebt man auf einen Objekttriiger einen Tropfen einer alkoholischen 
Lisung von Mor.annb’s Salz, dazu einen Uberschuls einer Lésung 
von Kaliumpikrat und lafst eintrocknen, so erscheinen neben den 
leicht kenntlichen Formen des Guanidinpikrats die nicht minder 
charakteristischen Wiirfel des Salzes von REINECKE. 


Kine wisserige Liésung von Rervecxe’s Salz giebt, mit dem 
gelésten Nitrat der Base versetzt, eine krystallinische Fallung, 
welche in jeder Beziehung dem urspriinglichen Salze von Morianp 
gleicht. 


Endlich wurde auch der aus Rereckr’s Salz mit kauflichem 
(;uanidinkarbonat erhaltene Niederschlag untersucht und erwies sich 
in Krystallform, Farbe, Léslichkeitsverhailtnissen und Reaktionen 
als identisch mit dem aus der Schmelze erhaltenen Salze von MoRLAND. 


Ks wird demnach als festgestellt erachtet, dafs MorLanp’s Salz 
der Formel 
NU, 


or N Habs | H.NH=CC 
NH, 


(SCN), 





entspricht, also als 
Tetrarhodanatodiamminchromisaures Guanidin 


zu bezeichnen ist. 


Tetrarhodanatodiamminchromisaures Nitrosyl, 
| (NH ] : 
Bei vorsichtiger Behandlung einer kalten wisserigen Lésung 
von Reryecke’s Salz mit Salpetersiure wurde ein schén_ krystalli- 
sierender schwarzer Kérper erhalten, 


Die auf der.Thonplatte und einige Stunden im Exsiccator ge- 
trockneten Krystalle wurden untersucht. 


0.4715 g gaben 0.1045 g Cr,O, = 15.16 °/, Cr. 
0.8125 @ lieferten 0.1575 g CO, = 13.75 °), C und 0.0537 g H,O = 1.91 °/, H. 
Aus 0.1755 g erhielt man 43.6 cem feuchten Stickstoff bei 14.3° C. und 
718 mm auf 0° reduzierten Barometerstand = 27.55 °/, N. 
0.8102 g gaben 0.8266 g BaSO, = 36.59 °/, 5S. 
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-_—_ > <p < int <> 


(NH,}, 


Berechnet fiir | Orig 'N), IN‘ ) Gefunden 
Cr 14.95 15.16 
C 13.77 13.75 
H 1.73 1.91 
N 28.19 27.55 
S 86.77 36.59 
O 4.59 (Diff. 5.04) 


Zur Darstellung dieses Kérpers in mehrere Millimeter grofsen 
Krystallen figt man zu einer kalt gesiittigten Liésung von REINECKE’s 
Salz, welche dann auf 20—25° erwirmt werden kann, 10 Volum- 
prozente oder etwas mehr halb verdiinnte Salpetersiure.. Die 
Fliissigkeit nimmt sogleich eine schwache opalisierende Triibung an; 
die Ausscheidung der schwarzen Krystalle beginnt in der Rege! 
nach einigen Minuten und dauert oft eimge Stunden an. 

Bei dieser Darstellungsweise der Verbindung wird in einem 
Teil von Rernecke’s Siure durch die Salpetersiure eine Sulfocyan- 
gruppe wegoxydiert, und die entstehenden Stickstoffoxyde reagieren 
mit der intakt gebliebenen Siure in folgender Weise: 


ofc. (NHy) Nhe (NH). Tx 
2| Cr {Son} [H+NO.+NO<2| Cr [coy |NO +H,0. 


Dafs ein Teil des Retvecks-Salzes oxydiert wird, lalst sich 
erkennen an dem reichlichen Auftreten von Cyanwasserstoff und 
Schwefelsiure bei der Reaktion. 

Demgemils erhailt man den Kérper auch durch Behandeln 
einer angesiuerten Lisung von Retneckk’s Salz mit Stickstoffdioxyd 
oder besser einem Gemisch von NO, und NO oder mit salpetrig- 
sauren Salzen und zwar in den beiden letzten. Fallen in fast quan- 
titativer Ausbeute, aber wegen der momentanen Fiallung nur in 
sehr kleinen Krystallen. Dementgegen erhiilt man bei der Dar- 
stellung mit Salpetersiiure auf Kosten der Ausbeute ziemlich grofse 
Krystalle. Man saugt nun die Krystalle ab und wischt mit Wasser 
nach, welches Stickoxyde oder einige Tropfen Salpetersiure enthilt, 
da reines Wasser einen Teil des Salzes wieder zersetzen wiirde. 

Auf der Thonplatte und einige Stunden im Exsiccator getrocknet, 
halten sich die gréfseren Krystalle in gut verstopftem Gefifs einige 
Wochen lang fast unzersetzt. 
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Die Krystalle bilden rechtwinklig vierseitige Prismen mit schiefen 
Kendtlaechen, sie lassen das Licht mit dunkelrotbrauner Farbe durch. 
Sehr kleine Krystalle erscheinen im auffallenden Licht dunkelbraun, 
gréfsere glinzend schwarz mit schwachem, griinem Oberflachen- 
schimmer. 

Mit reinem Wasser zersetzt sich der Kérper schon in der Kialte 
langsam, schnell beim Erhitzen unter Riickbilldung von REtNEcKE’s 
Siiure und teilweiser Oxydation derselben: 


al Cr (NH ala (NH), 
"(SON (SCN), 


Mit Alkalien bildet er sofort Rereckr’s Salz und Nitrite. 
Beides wurde in fast quantitativer Menge entstehend nachgewiesen. 


2 |NO+H, 0-= 2| Cr |H+NO+NO,, 


a (NH,), egg 
[Criss q NO+2KOH = | Cr {sory [K+ KNO, +H,0. 


Mit Ammoniak entsteht ebenso leicht Remerckr’s Ammonsalz 
unter stiirmischer Stickstoffentwickelung: 


(NHy) 1-(NHy) 
| Or {Sow [NO+2NH, =| Cr{Soy? |NH, +N, +H,0. 


Die Analogie der Verbindung mit der Nitrosylschwefelsaure 
wurde schon oben hervorgehoben. 
Durch vorsichtige Oxydation des Kérpers mit Salpetersiure 
in der Wirme lafst sich eine Sulfocyangruppe entfernen, und man 
(NH,), 
Cr(H 0), | (siehe unten). 
(SGN), 


erhalt die Verbindung 





(NH, 
«-Trirhodanatodiaquodiamminchrom, crd,3h | 
_ (SCN), 


Unter dem Namen Chromodiammindiaquorhodanid beschreibt 
NoRDENSKJOLD!' eine Verbindung von der Zusammensetzung 
Cr(NH,),(H,O),(SCN),, welche er durch Oxydation von REtINECKE’s 
Salz vermittelst Wasserstofisuperoxyd in der Wirme erhielt. 


Ks wurde versucht, durch Variation der Oxydationsbedingungen 
(N 3 | 


Cr(H SON. 


zu erhalten, deren Existenz nach der Theorie wahrscheinlich ped 
oder zu Verbindungen zu gelangen, die weniger als drei Rhodan- 
gruppen enthalten hiitten. Beides gelang nicht, jedoch fiihrten diese 


und Anwendung anderer Oxydationsmittel eine Verbindung 








' Diese Zeitschr. 1, 137. 
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Versuche zur Auffindung einer unten beschriebenen, mit NorprEn- 
sksOLD’s Trirhodanid isomeren Verbindung. 

Was nun NorpEenskKJOLD’s Verbindung anlangt, so wurde die- 
selbe zunichst nach der von ihm angegebenen Weise dargestellt 
und in der von ihm beschriebenen Form, in hexagonalen Tafeln von 
dunkel weinroter Farbe erhalten. Die aus Wasser umkrystallisierte, 
im Exsiccator getrocknete Verbindung wurde untersucht. 


0.2278 g ergaben 0.0589 g Cr,O, = 17.68 °), Cr. 

).2248 g gaben 0.1014 g CO, = 12.30°), C und 0.0666 g H,O = 3.29"), H. 

0.1880 g lieferten 40.0 cem feuchten Stickstoff bei 14° C. und 718 mm Ba- 
rometerstand auf 0° reduziert = 23.60°), N. 

0.2242 g gaben 0.5284 g BaSO, = 32.36"), 8. 








(NH), | 
Berechnet fiir | Cr(H,O), Gefunden 

_ (SCN), 
Cr 17.58 17.68 
C 12.14 | 12.30 
H 3.38 | 3.29 
N 23.67 | 23.60 
S 32.43 | 82.36 


O 10.80 _ (Diff. 10.77) 


Die Analyse ergiebt, dafs NorpEnsksOLp’s Verbindung in der 
That 2 Molekiile Wasser enthilt. Man mulfs also annehmen, dafs 
hier 1 Doppelmolekiil Wasser die sechste Koordinationsstelle besetzt. 
Bei der grofsen Neigung des Wassers, dimolekular aufzutreten, 
erscheint dies nicht auffallig und ist auch schon bei anderen Ver- 
bindungen beobachtet worden, von Chromverbindungen z. B. beim 
Chromalaun. 

Die NorpENsKJOLD’sche Verbindung liefs sich aufserdem noch 
darstellen: 

1. durch Elektrolyse einer Liésung von Rervecke’s Salz bei 
geringer Stromdichte in der Anodenzelle, 

2. durch Oxydation einer Liésung von Rerecker’s Salz mit 
Kaliumchlorat und Salzsiure, 

3. durch vorsichtige Oxydation von Rerngcke’s Salz mit halb- 
verdiinnter Salpetersiure in der Warme. 

Die beiden letztgenannten Darstellungsweisen widerlegen die 
wegen der Bereitungsweise mit Wasserstoffsuperoxyd mdglich er- 
scheinende Annahme, dafs etwa statt 2 Molekiilen H,O 1 Molekiil 
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H,O, in die Verbindung eingetreten sei, was durch die Analyse 
kaum festzustellen wire. ) 

Da Mornanp die von ihm bei der anfangs erwihnten Schmelze 
erhaltene Verbmdung als Cr(NH,),(SCN),H,O beschrieben hatte, 
wurde versucht, ob nicht durch Kinwirkung eines Uberschusses von 
Kalhiumbichromat auf schmelzendes Rhodanammon und ' derartig 
gesteigerte Oxydationswirkung eine Verbindung mit nur drei Sulfo- 
cyangruppen erhalten werden kénnte. Es wurde jedoch hierbei 
auch nur Rervecxr’s Kalium-, Ammon- und Guanidinsalz, und zwar 
in geringer Ausbeute erhalten, bei sehr stark vermehrter Schwefel- 
abscheidung. 

Die beste Ausbeute an NorpEnsks6up’s Trirhodanid erhilt man 
nach folgendem Verfahren: 

ca. 10 g Natriumsuperoxyd werden nach und nach unter Um- 
rihren in einen kleinen Uberschufs konzentrierter Salzsiure einge- 
tragen, welche vorher durch Zugabe von etwa der doppelten Menge 
Kis in gréfseren Stiicken auf —5 bis —10° abgekiihlt und wihrend des 


Kintragens durch das Schmelzen des Kises allméhlich sich verdiinnt.: 


GGegen Ende des Kintragens kiihlt man das Becherglas zweckmilsig 
von aufsen. Kin nicht zu kleiner, bleibender Uberschufs von Salz- 
siiure ist vorteilhaft. 

Man erhilt so eine ziemlich starke Lésung von Wasserstoff- 
superoxyd, welche sogleich in einen mindestens */, Liter fassenden 
Kolben gegeben wird, im welchem sich ca. 10g Retneoke’s Salz 
befinden. 

Die Reaktion beginnt in der Regel bald ohne iufsere Erwirmung 
von selbst oder kann durch sehr gelindes Erwirmen und mafsiges 
Umschwenken des Kolbens eingeleitet werden. Sobald sie sich durch 
lebhafte Cyanwasserstoffentwickelung kundgiebt, ist durch éufserliche 
Abkiihlung dafiir zu sorgen, dals die Temperatur nicht tiber 70 bis 80" 
steigt, weil die Reaktion sonst leicht sehr stiirmisch wird und - der 
gré(ste Teil des Oxydationsproduktes verharzt. — 

Gegen Ende der Reaktion, welche im ganzen etwa~10 bis 15 
Minuten dauert, kann man noch eimen Augenblick auf ca. 70° 
erwirmen. ‘Tritt dann keine lebhafte Cyanwasserstoffentwickelung 
mehr ein, so kann man die Reaktion als beendet ansehen. 

Man lifst erkalten und saugt nach 2 bis 3 Stunden von dem 
etwa ausgeschiedenen unzersetzten Remnecke-Salz ab. Das Filtrat 
wird an einem luftigen Ort der Verdunstung) bei gewéhnlicher 
Temperatur tiberlassen. Hierbei scheidet sich gewéhnlich kem un- 
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zersetztes Ausgangsprodukt mehr ab, weil dasselbe aus der stark 
NaCl-haltigen Flissigkeit bereits beim Erkalten ziemlich vollstindig 
ausfallt. Nach zwei Tagen beginnt in der Regel die NorpenskJOLD' sche 
Verbindung in schénen, tief dunkelroten, sechsseitigen Tafeln auszu- 
krystallisieren. Sobald sich auch Kochsalzwirfel am Grunde der 
Schale zeigen, ist die Ausscheidung des Trirhodanids vollstindig 
beendet. Man saugt die Krystalle ab und trocknet sie, ohne sie 
zu waschen, auf der Thonplatte oder auch im Vakuumexsiccator. 
Zur Abscheidung beigemengten Kochsalzes list man sie dann mit 
wenig Alkohol, filtriert und lafst-das Filtrat bis zur vollstindigen 
Trockenheit im Vakuumexsiccator eindunsten. Die Ausbeute an 
der so erhaltenen Masse betriigt im besten Falle ca. 50°/, der 
theoretischen. Zur Reinigung krystallisiert man aus der etwa 
dfachen Menge 30—40° warmen Wassers um, in welchem der 
Kérper aufserordentlich leicht léslich ist. Man erhilt ihn so in 
der beschriebenen Form leicht in mehreren Millimeter grofsen Kry- 
stallen. 

Das hier angegebene Oxydationsverfahren hat gegeniiber dem 
von NORDENSKJOLD zunichst den Vorzug, dafs man wegen der grolsen 
Konzentration der Wasserstofisuperoxydlésung die Oxydation weit 
unterhalb der Siedehitze durchfiihren kann und so den _ grdlsten 
Teil des Produkts der beim Kochen unvermeidlichen Zerstérung 
entzieht. Aulserdem erfordert das Auskrystallisieren der Verbindung 
wegen des starken Kochsalzgehaltes der Lauge nur den zehnten 
Teil der Zeit, welche zur Eindunstung der verdiinnten, nach Nor- 
DENSKJOLD erhaltenen Oxydationslaugen notwendig ist, was auch 
insofern von Vorteil ist, als sich die Verbindung bei langem Stehen 
in wasseriger Liésung merklich zersetzt. 

Die Bestimmung des Ionisationsvermégens nach der Gefrier- 
punktsmethode ergab mit dem mehrfach aus Wasser umkrystalli- 
sierten Trirhodanid von NoRDENSKJOLD ausgefiihrt: 





2 ' © * — = - € 
Konzen- 1 Mol. auf £7 f bes awit ='E 
Formel tration der 100 Liter Ex % BME) SE.) S* 2 F 
Lésung berechnet 4 8p 585 E& | % 26 
SA!) givers | ar i &. = oS at 
| (NH), ) 
. 0.0564 ¢ auf 0.0581 g auf | 
UC = = ; F, v i ‘ . 
| Gon, 19.767 g H,O 19.767 g H,O (2.506 484 0.020 1.14 i 





M- 0.0656 gauf 0.0684 g auf |, 
294.4 93.934 ¢ HO 23.234 ¢ HO |” 


58G)0 COUP 56S (OOLOTR 1.0% | 











Es unterliegt somit keinem Zweifel, dafs in wisseriger Lésung 
eine lonisation nicht eintritt. 

Es wurden terner die Produkte der Einwirkung von Ammoniak 
auf die NorpENSKJOLD’sche Verbindung untersucht. 

Durch Versetzen einer nicht ganz konzentrierten wisserigen 
Liésung desselben mit Ammoniak trat ziemlich rasch vollstindige 
Zersetzung ein. 

Aus gesiittigten alkoholischen Lésungen kann man durch Zusatz 
von wenig Ammoniak eine blatterig krystallinische Verbindung aus- 
fillen, die sich bei weiterem Ammoniakzusatz wieder lést. Auch 
hier tritt leicht véllige Zersetzung ein. Endlich nimmt die Ver- 
bindung beim Verreiben mit starkem wiisserigem Ammoniak leicht 
eine gewisse Menge desselben auf. 

Verschiedene derartig erhaltene Produkte wurden untersucht. 
Kine Umkrystallisation derselben war nicht ausfiihrbar. 





Abgerundetes 
AI MI IV Atomverhiltnis 
YW 17.48 17.75 18.26 17.62 1 
ww t*\e0R 26.16 25.52 | 25.65 5.5 
Ss 32.69 — — = 3 


Nr. I durch Eintrocknen einer alkoholischen Lésung von 
NorpEnsksOLp’s Trirhodanid mit einem Uberschufs von NH, erhalten; 

Nr. Il durch Verreiben des Trirhodanids mit einem Uberschufs 
von Ammoniak und Eintrocknen; 

Nr. III und [V durch Versetzen einer gesittigten alkoholischen 
Lisung des Trirhodanids mit wenig Ammoniak und Trocknen der 
ausgefallenen Krystalle auf der Thonplatte. 

Alle vier Produkte wurden 1—2 Tage im Exsiccator getrocknet. 





Berechnet fiir 


(NH,), (NII,), NHO (NH,), (NH,), 

Cr SCN), CrSCN), Cr SON). CriSCN), CriSCN), 
(H,O}, (HO) eee (H,O), (H,O), 

('r 16.62 17.63 i8.78 18.72 17.58 
N 2686 28.47 30.35 25.21 23.67 


30.66 $2.53 34,64 34.53 32.43 
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Die Analysenzahlen lassen erkennen, dafs eine Ammoniak- 
anlagerung stattfindet, jedoch auch, dafs nicht ganz 1 Molekil 
Ammoniak aufgenommen wird. 

Die Anlagerungsprodukte, welche aus den beiden Trirhodaniden 
mit Ammoniak und organischen Basen erhalten werden, bediirfen 
noch eingehender Untersuchung. 


NH,). 
8-Trirhodanatodiaquodiamminchrom, “onl,O} 
L (SCN), 

Zur Darstellung dieser Verbindung verwendet man am besten 
jedesmal nicht mehr als 5g Reryecke’s Salz oder von der oben 
beschriebenen Verbindung {[Cr(NH,),(SCN),J|NO, welche man in einem 
Literkolben mit einigen Kubikcentimentern Wasser anfeuchtet. Hierzu 
giebt man etwa 15 ccm Salpetersiéure, die man vorher mit dem doppelten 
Volumen Wasser verdiinnt hat und erwirmt vorsichtig iiber der 
freien Flamme. Die Reaktion erfolgt bei etwa 100° unter starkem 
Aufschiumen und massenhafter Entwickelung von Cyanwasserstoff 
und Stickoxyden. Nach drei bis fiinf Minuten ‘seit Eintritt des 
Schiiumens ist die Reaktion abzubrechen und die Fliissigkeit in 
eine flache Schale zu geben, welche an einem luftigen Ort aut- 
gestellt wird. Nach zwei bis drei Tagen ist die Hauptmenge 
der Oxydationsprodukte auskrystallisiert. Man erhalt wechselnde 
Mengen von NorpensksOuLD’s Trirhodanid und der isomeren Ver- 


i) 
io 


bindung, vorwiegend die letztere, im besten Falle im ganzen 30 
der theoretischen Ausbeute. 

Durch Umkrystallisation aus 30—40° warmem Wasser lassen 
sich die beiden Isomeren ziemlich leicht trennen, indem die neue 
Verbindung etwas schwerer léslich ist als diejenige NoRDENSKJOLD’s 
und daher stets zuerst auskrystallisiert. 


Die neue Verbindung ist leicht durch ihre Krystallform von der 
andern zu unterscheiden, indem sie stets vierseitig schiefwinklige, 
glinzende rote Tafeln mit einem Stich ins gelbliche bildet, welche 
in der Regel zu schénen Rosetten angeordnet sind, die leicht tiber 
lcm Durchmesser erlangen. Die genauere Beschreibung folgt weiter 
unten. 

Die durch mehrfaches Umkrystallisieren aus Wasser von 
NORDENSKJOLD’s Trirhodanid befreite, im Exsiccator getrocknete Ver- 
bindung wurde untersucht. 

Z. anorg. Chem. XV. 18 
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0.1974 g¢ lieferten 0.0513 g Cr,O, = 1779 °%, Cr. 
0.1829 ¢ gaben 0.0802 g CO, = 11.96 °), C und 0.0572 g H,O = 3.50 °), H. 
O.1370 ¢ ergaben 28.9 cem feuchten Stickatoff bei 14.5° und 731 mm 





eduziertem Barometerstand 23.78 °/, N. : 
0.2268 ¢ gaben 0.5406 ¢ BasSO, 82.72 °/, 8. { 
r (NH) ) 
serechnet fiir | Cr(H,O), | Gefunden 


(SCN), 


('r 17.58 17.79 

C 12.14 11.96 

HH 3.38 3.50 
28.67 23.78 

s $2.43 $2.72 

7 10.80 (Diff. 10.25) 


Die Bestimmung der lonenzahl schien auch hier besonders 
wichtig. Dieselbe ergab: 





L o ' = fume 

. © Zz ' - —_ - a 
, a ee = a 
| Konzen I Mol. Ss Ye otal cw| vz i 
l'ormel tration der auf 100 Liter Be @#B sez SE S's wt em F 
Sez c= 5 = fp — ".) = 
Loisung berechnet ; Stim S35) & o = = 

— —_ we 


NH \ . - . - , 
; 0.0505 ¢ auf 0.0591 ¢ auf |,. 
Cri HO), > - S 2.510 2.491 0.019 1.04 I 
SCN}, 20.08l ¢ H,O | 20.081 g H,O f{ 
0.0782 ¢ auf 0.0704 ¢ auf |... : | 
j soe - =) ») +H 9 | . +) 4 


kis tritt also auch bei dieser zu NorpENSKJ6LD’s Trirhodanid 
isomeren Verbindung in wiissiger Lésung keine Lonenspaltung auf. 

Zur Besprechung der Unterschiede der beiden Isomeren sei das 
NoRDENSKJOLD'sche Trirhodanid als «@-Verbindung, das eben be- 
schriebene Isomere als §-Verbindung bezeichnet. 

Das «-Trirhodanid krystallisiert in sechsseitigen Tafeln mit den 
Kantenwinkeln 120°. Bei kleinen Krystallen ist vorwiegend die 
oP-Fliche, bei gréfseren das Prisma stirker ausgebildet. 

Das 9-Trirhodanid krystallisiert in vierseitigen Tafeln mit den 
Kantenwinkeln 104° und 76°. Bei gréfseren Krystallen tritt der 
pinakoldale Habitus noch stirker hervor. Dieselben sind in der 


Regel rosettentérmig angeordnet. 
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Die optisch-krystallographische Untersuchung ergab die Zuge- 
hérigkeit der @-Verbindung zum hexagonalen, der 3-Verbindung zum 
monosymmetrischen Krystallsystem. 

Das «-Trirhodanid ist intensiver und mehr blaurot gefiirbt, das 
3-Trirhodanid schwicher und mehr gelbrot. 

Die «-Verbindung ist in Wasser leichter léslich als die f-Ver- 
bindung. 

Beim Trocknen bei 50—60° werden beide unter Wasserverlust 
vollstandig zersetzt. Hierbei fiirbt sich die @-Verbindung dunkler 
und bildet beim nachherigen Stehen an der Luft eine klebrige 
Masse, die §-Verbindung zeigt beides nicht. 

Mit einer sehr konzentrierten Liésung von Alkalirhodanat einen 
Augenblick iiber 100° erhitzt, geben die beiden Isomeren identische 
Salze von REINECKE. 

Mit einer. grofsen Zahl von Salzen der Schwermetalle und _ stick- 
stoffhaltigen organischen Basen geben die wiisserigen Losungen der 
beiden Trirhodanide Niederschliige, von denen einige fiir eine Unter- 
scheidung der beiden Isomeren brauchbare hier angefiihrt sind, 
unter Angabe der unter dem Mikroskop bei mittelstarker Ver- 
gréfserung hervortretenden Krystallformen. 





Wiisserige Lésung «-Trirhodanid 5-"Trirhodanid 
von ca. 5°/,ige wiisserige Lisung ca, 5° ,ige wiisserige Lisung 


hellroter Niederschlag, 
Cadmiumehlorid scheinbar amorph, sehr kein Niederschlag. 
schwer léslich in H,O 


orangefarbige, sehr kleine 
Wismutnitrat Prismen, beiderseitig zu- 
gespitzt 


gelbbraune, sechs- u. drei 
seitige ‘Tafeln. 


sechsseitige stunpfwinklige 


Guanidinkarbonat  vierseitige flache Nadeln ae 
lafeln. 


elliptische konvexe Blitt- 


chen mit fazettiert. Ober- 


(iy ‘ . . . , . ‘ e} Lie s ; aU’ 
ruanidinnitrat fliche (sehr charakteri- kein Niederschlag. 


stisch) 


B flache Nadeln, fast immer er a 
Athylendiamin zu sechsstrahlig. Sternen <- e Tafeln ae be 
zusammengelagert ahead 






1s 








Wiisserige Lésung a-Trirhodanid 6-Trirhodanid 
von ca. 5°/,ige wiisserige Lisung ca. 5°/,ige wisserige Lésung 


Niederschlag , aus Alkohol Niederschlag, aus Alkohol 


yipre ami r ; 
Dipropylamin kryst. grofse Blittchen kryst. Dendriten. 


Fiillung, aus Alkohol kryst. Fillung, aus Alkoho} kryst. 
| ~ : Biischel aus flachen stum- 
sehr kleine Blattchen 

pfen Prismen. 


Piperidin 


Niederschlag, aus Alkohol Niederschlag, aus Alkohol 
Chinolin krystall. runde Krystall- | krystall. geziihnte Den- 
biischel driten. 


fillt sofort, ballt sich zu- fillt sehr unvollkommen, 


sammen; aus Alkohol aus Alkohol verdunstet 


kryst. Biischel rauten- 
hate ~ anscheinend amorph. 
formiger Blattchen 


Atropinacetat 


Niederschlag, aus Alkohol  Niederschlag, aus Alkohol 


Strychninacetat krystallisierte gekreuzte krystall. Warzen ohne 
Niidelchen charakter. Form. 


Zusammenstellung der Resultate. 


Aus den obigen Untersuchungen ergiebt sich: 


Dafs Moriann’s Salz nicht die ihm bis jetzt beigelegte Zu- 
summensetzung und Konstitution hat, sondern dafs es das Guanidin- 








salz von Rernecke’s Siaure ist cr! ison H- es 
” dals das saure Wasserstoffatom der Siure Cy! ‘SC NH iH leicht 





durch die Nitrosylgruppe ersetzt werden kann; 


dafs die Salze von Reryeckr’s Siure in wisseriger Lésung 


)e 
Ms 


und das positive 





normal dissoziieren in das negative Ion lor Sony 


lon &; 

4. dals zwei verschiedene Trirhodanatodiaquodiamminverbin- 
dungen bestehen, deren Verhalten ihre vollstandig gleichartige Kon- 
stitution erweist, und deren Isomerie infolgedessen durch raumliche 
Ursachen bedingt sein muls; 
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a . es . A, | 
5. dals die letztgenannten Verbindungen dem Typus ts) 


i a q/ 


entsprechen, da sie in wiisseriger Lésung nicht dissoziieren; 

6. dafs somit das Verhalten der behandelten Chromammoniak- 
verbindungen im allgemeinen und dasjenige der in 4. genannten 
Kérper ganz besonders, mit der JérGENsEN’schen Theorie unver- 
einbar ist, dagegen fiir das WreRNER’sche System eine Stiitze bildet. 


Ziirich, Universitat, 1897. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23, Juli 1897. 








Uber Plato-plati-Additionsverbindungen. ' 
Von 
M. Vizes. 


A. Werner hat in dieser Zeitschrift? iiber eine eigentiimliche 
Klasse von Platinverbindungen berichtet; die typischen Repriisen- 
tanten dieser Klasse bilden die sogenannten Platinicyanidverbin- 
dungen von Knorv und ScHNEDERMANN®? und von WEsELSKy,* deren 
wahre Konstitution aber von Hapow® festgestellt wurde. 

Diese Verbindungen sind durch die kupferrote Farbe ihrer 
Krystalle, ebenso wie durch die Einwirkung des Wassers, das sie 
zu einer nur sehr wenig gefairbten Fliissigkeit auflést, charakterisiert. 

Wie es Hapow fiir die oben genannten und Werner fiir einige 
andere analoge Salze zeigten, sind diese Verbindungen Additions- 
produkte eines Platosalzes an eine kleine Menge eines entsprechen- 
den Platisalzes. 

So sind z. B. die sogenannten Platinicyanide, erhalten durch 
vemiilsigte Oxydation der Platocyanide, in Wirklichkeit Additions- 
produkte von 5 Mol. eines Platocyanids an 1 Mol. eines Pilati- 
salzes, z. B. eines der Platidichloreyanide oder Platidibromcya- 
nide von Hoxstr.® In wisseriger Lésung sind sie in die wenig ge- 
firbten Komponenten, — das Plato- und das Platisalz — zerlegt, 
daher die schwache Firbung der Lésungen, im Gegensatz zur 
dunklen der festen Salze. 

Diese fiufseren Merkmale, durch welche Werner diese Ver- 
bindungsklasse definiert, finden sich in iiberraschender Weise an 


lus Deutsche iibertragen von E. Werrravs. 
® Diese Zeitschr. 12. 46. 
Journ. pr. Chem. 37, 461. 


- 


* Journ. pr. Chem. 69, 276. 
Journ. chem. Soc. 13, 106. 
® Bull. Soe. Chim. |2) 22, 347 
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einem Salze wieder, das ich im Jahre 1893 unter dem Namen des 
sauren Kaliumtriplatohexanitrits beschrieben habe.' Dieses Salz 
bildet sich, wenn man eine mit einer beliebigen Siure angesiiuerte 
Lisung des Kaliumplatonitrits erwirmt. Da die zugefiigte Siure 
immer ein wenig salpetrige Siure in Freiheit setzt, sieht man ein, 
dafs das in Rede stehende Salz entsteht, wenn ein Platosalz, das 
Platonitrit, der gemiifsigten Einwirkung eines Oxydationsmittels 
unterworfen wird. Aulserdem krystallisiert das Salz in kupferroten 
Nadeln und giebt eine viel weniger gefiirbte Lisung. Diese Merk- 
male riicken dieses Salz in die Niihe der Verbindungen, die WERNER 
studiert hat, und es scheint, dals man bei ihm auch eine analoge 
Konstitution erwarten miifSte. 


Dies trifft aber in Wirklichkeit nicht zu. Die Forme! 
Pt,O(NO,),K,H,, zu der mich die Analyse des Salzes, die Messung 
seiner Aciditit und das Studium seiner elektrolytischen Leitfiihig- 
keit gefiihrt haben, ist mit der Theorie von WeErNER unvertriiglich. 


Das Verhiltnis von Stickstoff zum Platin, welches sich fiir 
ein Additionsprodukt des Platonitrits Pt(NO,),K, an eine kleine 
Menge eines entsprechenden Platisalzes, z. B. des Platidichloronitrits 


ose , 4at. N es oe er Po nes aa . 
Pt(NO,),Cl,K, zu -. ergeben wiirde, ist in Wirklichkeit nu 
zat. N 
lat. Pt’ 


Andererseits hat A. Mronar1? neuerdings eine rote Verbindung 
beschrieben, die er als identisch oder jedenfalls als analog dem 
sauren Kaliumtriplatohexanitrit betrachtet. Er erhilt diesen Stoff 
durch Erhitzen auf 150° des einen oder des anderen der Additions- 
produkte, die er durch Fixierung von Stickstofitetroxyd oder von 
Salzsiure an das trockene und pulverisierte Platonitrit darstellt und 
denen er die Formeln Pt(NO,),K,.N,O0,, Pt(NO,),K,.HCl zuerteilt. 
Diese Bildungsweisen sind, wie man sieht, analog denen des sauren 
Triplatohexanitrits, nur mit dem Unterschiede, dafs es Reaktionen 
auf trockenem Wege sind. Die erhaltene Substanz giebt mit Wasse: 
eine fast farblose Liésung, nimmt aber nach dem Verdampfen des 
Lésungsmittels wieder ihre rote Farbe an. Auch sie besitzt also 
alle Merkmale der Werner’schen Verbindungen. 


' Ann. Chim. Phys. |6| 29, 160. 
* Rend. della R. Ace. dei Lancet \2| 1896, S. 356. 
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Besitzt sie nun eine Konstitution, entsprechend den Theorien 
von WerNeER, oder ist sie, wie es die Meinung von MroLatr zu 
sein scheint, identisch oder analog dem sauren Kaliumtriplato- 
hexanitrite ? 

Uber diese Frage ist wohl durch das Studium dieses Kérpers, 
das A. Mronatr in Angriff genommen und fiir sich reserviert hat, 


Auskunft zu erwarten. 


Université de Bordeaux. Laboratoire de Chimie morganique de la Faculte 


ile Ss Scvences. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Juli 1897. 
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Notiz iiber die Dissoziationswarme des Jods. 
Von 


JOACHIM SPERBER. 


Auf Grund meiner Theorie von der Valenz! habe ich die Dis- 
soziations- und Verbindungswiirmen verschiedener Elemente, dar- 
unter auch die des Jods,” berechnet. Beim Jod mufste ich die 
Resultate als unentschieden hinstellen,* weil mir bei demselben die 
fiir eine sichere Rechnung nétigen Daten fehlten. Wihrend Bourz- 
MANN* die Dissoziationswirme des Jods zu 14.265 Kalorien be- 
rechnet hat, fand ich als solche 21 Kalorien. 

In meiner jiingsten Publikation® zeigte ich, ,,dafs das Gay- 
Lussac’sche Gesetz von der Ausdehnung der Amplituden der Atome 
bei der Dissoziation ebenso gut gelte, wie von der Ausdehnung der 
Grase*. Ks sei 4 die Ausdehnung der Amplituden der Atome eines 
Klementes fiir die ganze Dissoziationswirme w, e fiir eine Kalorie, 
so ist naimlich: 

dun” = konstant = 0.0003046.° 


iw 
Beim Jod ist 
A=0.004.° 


Setzt man diesen Wert fiir 4 in die vorhergehende Gleichung 


ein, so erhilt man: 
0.004 


” 


0.00038046 = 


0.004 
0,0003046’ 


' Das Parallelogramm der Krdfte als Grundlage des periodischen Systems 

in der Chemie (Ziirich 1896, Verlag von E. Sremert, Akad.-Polyt. Buchhandl.). 
Liese Zeitschr. 14, 164. 

* Ebendaselbst 8. 22. 

* Ebendaselbst 8. 23 und 26. 

* Sitzungsber. d. Akad. d. Wissensch. (Wien 1884, Il. Abth.) $8, 896. 
* Diese Zeitschr. 14, 374. 
* Das Parallelogramm der Krifte ete., 5. 22. 
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log w=1.11833 
w=13.132 Kalorien 

als Dissoziationswarme des Jods; eine Zahl, die der BotrzMann’- 

schen seluw nahe kommt. 

Ks gereicht mir zur besonderen Ehre, dafs die nach meiner 
Theorie berechnete Zahl mit dem Resultate eines so ausgezeichneten 
Mathematikers und Forschers wie BotrzmMann iibereinstimmt. 

Ich hoffe, im Wintersemester die Experimente in Angriff nehmen 
zu kénnen, die ich ausfiihren mufs, um weitere Dissoziations-, Ver- 
bindungswirmen und Wirmeténungen auf Grund meiner Theorie 


ve ha eae ae 
eR eae 


berechnen zu kénnen; ich werde dann auch das Jod in den Bereich 
meiner Untersuchungen ziehen, um dessen Dissoziations-, Verbindungs- 
wirme und Wirmeténung endgiiltig berechnen zu kénnen. 


Aiirich, im Juli 1897. 





Bei der Redaktion eingegangen am 21. Juli 1897. 
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Uber die Wertigkeit des Berylliums. 


Von 


ArtTHUR RosENHEIM und PauL Woar. 


Die seit der Entdeckung des Berylliums im Jahre 1797 be- 
stehende Meinungsverschiedenheit iiber die Zusammensetzung des 
Berylliumoxydes und damit iiber die Wertigkeit des Klementes ist 
bekanntlich im Jahre 1884 durch die Arbeiten von Niuson und 
Prerersson,! sowie die Versuche von HumprpGr? im Sinne des Menpr- 
LEJEFF schen Gesetzes entschieden worden. Dampfdichtebestim- 
mungen des Chlorids und Bromids fihrten iibereinstimmend zu 
Werten, die auf die Formeln BeCl, bezw. BeBr, stimmten und mit- 
hin die Zweiwertigkeit des Elementes erwiesen. 

Trotzdem dann auch weiterhin in den schénen Arbeiten von 
GG. Kriss und H. Moraru? fiir die Zweiwertigkeit eingetreten wurde 
und A. Compes* bei der Dampfdichtebestimmung der von ihm dar- 
gestellten Acetylacetonverbindung des Metalles Werte erhielt, die 
auf die Formel Be(C,H,O,), stimmten, wird neuerdings von einigen 
Seiten, gestiitzt auf eine Reihe von Beobachtungen, die Dreiwertig- 
keit befiirwortet, zumal seitdem durch die Entdeckung des Argons 
und Heliums die Autoritét des periodischen Gesetzes etwas er- 
schiittert erscheint. 

Lesrau® stellte durch Reduktion von Beryllerde im elektrischen 
Ofen ein Berylliumkarbid dar, das in seinem Aussehen sowohl 
wie in seinen Reaktionen dem Aluminiumkarbid sehr iihnlich ist. 
Die Analysen des Produktes fiihrten zu der Formel Be,C,, die 
tir die Dreiwertigkeit des Berylliums spricht. Dieser Annahme 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 17, 987—995; Journ. pr. Chem. 33, 1; Compt. 
rend. 93, 988. 

* Roy. soe. Proceed. 38, 188, 39, 1; Chem. News 51, 121. 

* Lieb. Ann. 260, 161, 262, 38. 

* Compt. rend. 119, 1222. 
* Compt. rend. 121, 496. 
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trat allerdings bald darauf L. Henry! entgegen, der die Werte 
Lepeau’s auf zweiwertiges Beryllium umrechnete und zu der Formel 
Be,C kam. 


G. N. Wyrousorr? findet bei einer sehr eingehenden Unter- 
suchung tiber die kieselwolframsauren Salze, dals das Berylliumsalz 
sowohl seinen krystallographischen Eigenschaften, wie seiner Zu- 
sammensetzung und seinen chemischen Reaktionen nach den Salzen 
dreiwertiger Elemente vollstiindig entspreche. Er schreibt demnach 
dem Beryllium, entsprechend der von ihm aufgestellten Formel des 
kieselwolframsauren Salzes 2Be,0,.3(Si0,.12WO,)+97H,O die Drei- 
wertigkeit zu. 


J. Traupe® fand bei Bestimmung des atomaren Lésungsvolumens 
das Volumen des Berylliums, bestimmt aus dem Sulfat und Chlorat, 
wesentlich gréfser als das der anderen zweiwertigen, dem Beryllium 
nahestehenden Elemente. 


Derartige Zweifel an der Zweiwertigkeit des Berylliums kénnen 
noch dadurch bestiirkt werden, dafs die Molekulargréfse des Beryl- 
liums nur durch Dampfdichtebestimmungen seiner Verbindungen 
festgelegt ist. Ganz einwandsfrei sind aber bekanntlich selbst die 
exaktesten Bestimmungen dieser Art nicht, da man einerseits nie 
wissen kann, ob man die héchste notwendige Temperatur erreicht 
hat, andererseits man auch die Kontrolle einer eventuellen Disso- 
ziation nicht in der Hand hat. 


So fihrten z. B. die Dampfdichtebestimmungen von Kupfer- 


chlortir durch V. Meyer und C. Mreyer* zu Werten, die genau auf 


die erwartete Molekulargréfse Cu,Cl, stimmten, wihrend neuere Be- 
stimmungen des Kérpers nach der Brckmann’schen Siedepunkts- 
methode von A. Werner® die Einwertigkeit des Cuproions und die 
Hormel CuCl erwiesen. Die Untersuchungen des Kalomeldampfes 
durch W. Harris und V. Meyer® zeigten, dals derselbe bei der Dampt- 
dichtebestimmung nach der Formel 2HgCl=HgCl, + Hg in Sublimat 
und Quecksilber zerfalle, wihrend erst durch andere physikalische 


' Compt. rend. 121, 600. 
* Bull. soc. frane. mon, (1896) 19, 219—354. 
> Diese Zeitschr. S, 35. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 1879, 1116. 
Chem. Ztg. 1896 Ref. - Vergl. Note auf S. 314. 


Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 1482. 
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Methoden von Goopwin! die Einwertigkeit des Merkuroions nach- 
cewiesen werden konnte. 

Es erschien deswegen angebracht, auf anderem Wege die Wertig- 
keit des Berylliums festzustellen, und es wurden zu diesem Zwecke 
die nachfolgenden Versuche ausgefihrt. 

Dieselben bezweckten, zuniichst diejenigen Verbindungen des 
Berylliums darzustellen und zu untersuchen, deren Analoga bei den 
dreiwertigen basischen Oxyden des Aluminiums, Chroms und Eisens 
komplexe Kérper sind. Es wurden deswegen die Oxalate und Mo- 
lybdate des Berylliums dargestellt. Dann wurden einige Verbin- 
dungen untersucht, die bei zweiwertigen basischen Oxyden charak- 
teristische Eigenschaften haben, die weinsauren und schwefligsauren 
Salze. Endlich wurde die Molekulargréfse des Berylliumchlorids 
nach der Beckmann’schen Siedemethode bestimmt. 


I. Reinigung des Ausgangsmaterials. 


Zur Darstellung der Priiparate wurde ein von E. Mrerex in 
Darmstadt bezogenes Beryllium oxydatum hydricum purissimum ver- 
wendet. Dasselbe, ein fast weifses lockeres Pulver, enthielt, wie 
die qualitative Priifung zeigte, nur sehr geringe Verunreinigungen, 
und konnte deswegen bei den meisten Versuchen, bei denen es sich 
lediglich um die chemische Untersuchung neuer Salze_ handelte, 
direkt verwendet werden, da die Verunreinigung bei der Krystalli- 
sation in den Mutterlaugen zuriickblieb. Fiir diejenigen Priiparate 


jedoch, bei denen fiir physikalisch-chemische Versuche jede Méglich- 


keit der geringsten Verunreinigung ausgeschlossen sein mufste, wurde 
das Berylliumoxyd nach der sowohl von Krtss und Moratu? wie 
auch von A. ZrmMERMANN® empfohlenen Methode gereinigt. 

Das Berylliumhydrat wurde in méglichst wenig Salzsiiure ge- 
‘jst, und diese konz. Lésung in eine, in einer Platinschale befind- 
liche, auf 40—50° erhitzte Lésung von Ammoniumkarbonat in 
kleinen Portionen eingetriufelt. Es liste sich dabei, zumal bei wieder- 
holtem Umriihren, das zuerst ausgeschiedene Berylliumammonium- 
karbonat schnell auf, wihrend die hauptsichlich aus Kisenoxyd und 


' Zeitschr. phys. Chem. 13, 577. 

* Lieb. Ann. 260, 170. 

* Uber die Trennung der Thonerde und Beryllerde“ (Inaug.-Dissertation, 
Berlin 1887), 
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Thonerde bestehenden Verunreinigungen in der Lésung suspendiert 
blieben. Mit dem Zusatze des Berylliumchlorids wurde so lange 
fortgefahren, bis das Auftreten einer stirkeren Tribung zeigte, 
dafs die Ammoniumkarbonatlisung vollstandig gesittigt war. Die 
Lésung wurde lingere Zeit stehen gelassen, und eine geringe 
Menge fein verteilter, in Wasser aufgeschlemmter, vorher mit 
Salzsiure griindlich ausgekochter Asbest zugesetzt. Durch diesen 
kleinen Kunstgriff wurde das Absetzen der Verunreinigungen, die 
sonst in der Lésung suspendiert blieben und das Filtrieren 
grifserer Mengen wesentlich erschwerten, aufserordentlich — be- 
schleunigt, so dafs nach 48 Stunden die klare Lésung dekantiert 
und schnell filtriert werden konnte. Das klare Filtrat wurde in 
kleinen Portionen in Platinschalen zum Sieden erhitzt, wobei 
sich die basischen! Berylliumammoniumkarbonate als schneeweilse 
Niederschlage sehr gut filtrierbar absetzten. Der abfiltrierte Nieder- 
schlag wurde mit siedendem Wasser ausgewaschen, bis keine alka- 
lische Reaktion mehr nachweisbar war. Das so erhaltene Produkt 
war, wie der kolorimetrische Vergleich mit Hilfe der Eisenreaktion 
zeigte, schon wesentlich reiner, als das Ausgangsprodukt. Der 
Niederschlag wurde in Salzsiiure gelést, und die oben beschriebene 
Behandlung wiederholt, bis aus dem Nichtauftreten der Eisen- 
reaktionen auf die vollstindige Reinheit des Produktes geschlossen 
werden konnte. Dasselbe wurde dann mit Wasser gekocht und 
unter Wasser suspendiert aufbewahrt. Fiir diejenigen Versuche, 
bei denen reines Oxyd gebraucht wurde, wurde diese Aufschlem- 
mung in Wasser eingedampft, und der Riickstand schwach gegliiht. 
Das so erhaltene Oxyd war ein schneeweilses, voluminéses Pulver: 
seine absolute Reinheit bestiitigten die spiteren Darstellungen des 
wassertreien Berylliumchlorids. 


II. Berylliumalkalidoppeloxalate. 
Durch Einwirkung basischer Sesquioxyde von der Zusammen- 
setzung R,O, auf saure oxalsaure Salze entstehen komplexe Ver- 


' Diese von Desray (Ann. Chim. |3| 44, 5), sowie von Kravcr (Gmelin 
Kraut 6, 26038) zuerst untersuchten Doppelkarbonate des Berylliums sind Nieder 
schliige von sehr wechselnder Zusammensetzung und scheinen zum Teil nw 
aus basischem Berylliumkarbonat, das durch beigemengte Alkalikarbonate ver 
unreinigt ist, zu bestehen. Die quantitative Untersuchung des vorliegenden 
Produktes ergab, dals seine Zusammensetzung ganz von der Dauer des Aus- 
waschens abhiingt, und dafs das Ammoniumkarbonat durch fortgesetzte B: 
handlung selbst mit kaltem Wasser ganz daraus zu entfernen ist, 
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bindungen. Uber die Bildungsweise dieser Kirper, die beim Chrom 
und Eisen schon lingere Zeit bekannt sind, hat der eime von uns 
eine Reihe von Versuchen angestellt! und dabei beobachtet, dats, 
wenn man saure oxalsaure Alkalisalze mit iiberschiissigen Hydraten 
der Sesquioxyde von Aluminium, Chrom und Eisen behandelt, sich 
die letzteren in einem Mengenverhiiltnis auflésen, das der Zusammen- 
setzung eines basischen Salzes entsprechen wiirde; auf 5 Mol. des 
Oxalats in der Lésung kommt 1 Mol. des Sesquioxyds. Die ent- 
sprechende Verbindung in festem Zustande zu isolieren, gelang 
nur bei der Thonerde, bei der Salze der Zusammensetzung 


/ OH ” 
Al, erhalten wurden. Beim Chrom und Eisen 


\(COO.COOR), 


konnten jedoch die betreffenden Kérper nicht isoliert werden, son- 
dern es krystallisierten unter Abscheidung des festen Oxydhydrats 
direkt die normalen Salze? Q-—-(COO.COOR), aus. Auch das feste 
Thonerdesalz war aufserordentlich labil und ging besonders beim 
Auflésen und Umkrystallisieren sofort in das normale Salz iiber. 


Diese normalen Salze sind, wie sowohl durch die chemischen 
Reaktionen, die Bildung entsprechender Doppelsalze der Erden, wie 
auch durch die elektrische Leitfihigkeit und die Bestimmung der 
Uberfithrungszahl bewiesen wurde, komplexe Verbindungen. Die 
zu diesen Salzen gehérige freie komplexe Siure konnte jedoch nicht 
isoliert werden. Bei allen Versuchen, sie darzustellen, bildete sich 
unter Abscheidung von freier Oxalsiiure in der Lésung das ent- 
sprechende Sesquioxydsalz der entsprechenden komplexen Siiure. 
Ks zersetzte sich z. B. die hypothetische Chromoxalsiiure nach der 
Gleichung + 

2Cr_ (COO.COOH), = Cr(COO.COO), + 8C,H,O,. 


Das Beryllium ist nun, wenn man sein chemisches Verhalten be- 
trachtet und es zuniichst unter Annahme seiner Dreiwertigkeit mit den 
Sesquioxyden vergleichen will, eine sehr schwache Basis, die in 
manchen Verbindungen auch als Siure auftreten kann. Die letzteren 
Verbindungen sind, wie Kriss und Moraru® nachgewiesen haben, 
viel unbestindiger wie die Aluminate, sie sind dagegen besser charak- 
terisiert wie die entsprechenden Chromoxydverbindungen, so dafs 


' Diese Zeitschr. 11, 175—248. 
’ Q=Fe, Cr. 


"© 
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das Beryllium wohl in seiner Basizitét zwischen die Thonerde und 
den Chromoxyd einzuordnen wire. 


Ks war demgemiifs fiir die Beurteilung der Frage, ob das Be- 
rylliumoxyd den Sesquioxyden zuzurechnen sei, zu untersuchen, wie 
die Kinwirkung des Oxydhydrats auf Oxalsiiure und ihre sauren Al- 
kalisalze verliuft. Gehért es zu den Sesquioxyden, so war zu 
erwarten, dafs, der obigen Darlegung entsprechend, eine Lésung 
von Alkalibioxalat mehr Oxydhydrat aufléste, als zur Bildung des 
normalen Salzes notwendig war, dafs die dann sich ausscheidenden 
normalen Salze komplexe Verbindungen seien, und dafs durch die 
Kinwirkung von freier Oxalsiure auf das Berylliumhydrat die ent- 
sprechenden freien Siuren nicht zu erhalten seien. Es wurden des- 
wegen die weiter unten beschriebenen Versuche angestellt. 


Ks sind bereits eine Reihe von Verbindungen der Oxalsiure 
und ihrer Alkalisalze mit Beryllium beschrieben, deren Formeln je 
nach dem Standpunkte des betreffenden Forschers auf zwei- oder 
dreiwertiges Beryllium ausgerechnet worden sind. Sie sollen hier 
auf zweiwertiges Beryllium formuliert werden. Alle bisherigen Ver- 
suche aber sind, ohne Riicksicht auf die oben dargelegten Fragen, 
nur zum Zwecke der Atomgewichtsbestimmung oder zur niheren 
Charakterisierung der Berylliumverbindungen angestellt worden. Es 
sind folgende Verbindungen bisher dargestellt: 

BeC,0, + Be(OH), + H,0.' 

BeC, 0, + 6Be(OH), + 6H, 0." 

BeC,0, +(NH,),0,0,.? 

BeC,O0, + K,C,0,.? 

K,C,0, + BeO,0, + Be(OH), +2H,0.° 


|. Basische Salze von der Zusammensetzung 
R,O.2Be0.2C,0,. 

Schon Puiipp hatte darauf hingewiesen, dafs bei der Absitti- 
gung einer Lisung von Kaliumbioxalat mit Berylliumoxydhydrat 
mehr Beryllium gelést wurde als der Formel des normalen Salzes 
entspricht, und es war ihm gelungen, das oben angegebene basische 


' A. Arrersere, Agi. Svenska Akad. Handl. (1873) 12, 51; im Auszuge 
Bull. Soe. Chim. 
* DenraY, Ann. Chim. Phys. [3) 44, 37. 
> Pour, Ber. deutsch. chem. Ges. 16, 752. 
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Berylliumkaliumoxalat zu isolieren, withrend er ein entsprechendes 
Ammonium- und Natriumsalz nicht darstellen konnte. 

Um zuniichst zu bestimmen, wieviel Berylliumoxydhydrat von 
der Lésung der sauren Oxalate aufgenommen wird, wurde eine in 
der Siedehitze mit Berylliumoxyd abgesiittigte Lésung von saurem 
oxalsaurem Kali von dem iiberschiissigen Oxydhydrat abfiltriert und 
in aliquoten Teilen des Filtrates die Bestimmungen ausgefiihrt. 

Oxalsiure wurde bei allen Versuchen in schwefelsaurer Liésung 
mit }/,,-norm. Permanganat titriert, Beryllium wurde in einer Reihe 
von Versuchen durch direktes Fillen mit Ammoniak bestimmt, und 
das Filtrat wurde durch Eindampfen mit Schwefelsiure zur Be- 
stimmung des Alkalis als Sulfat nach der iiblichen Methode ver- 
wendet. Bei anderen Versuchen wurde in dem Berylliumoxalat die 
Oxalsiure durch Gliihen in Platintiegeln zerstért, der Riickstand 
mit Salzsiure aufgenommen und in dieser Lésung erst das Beryllium 
durch Ammoniak gefallt. Bei den komplexen Oxalaten der Sesqui- 
oxyde namlich hatte es sich gezeigt, dals das Sesquioxyd bei An- 
wesenheit von Oxalsiure nicht quantitativ ausfalle, bei den vor- 
liegenden Berylliumsalzen ergab sich jedoch kein Unterschied in 
den Bestimmungen in Gegenwart oder bei Abwesenheit von Oxal- 
siure, ein Umstand, der schon von vornherein gegen die komplexe 
Natur dieser Salze sprach. 

Zwei Bestimmungen in zwei verschiedenen Absittiguugsver- 
suchen hatten folgende Ergebnisse: 





KO BeO CLO, 
Versuch 1: g im Liter 1.1796 0.616 1.6356 
Mol. Quotientea 0.0126 0.0246 0.028 

Mol. Verhiltnis 1 1.96 1.81 
Versuch 2: g im Liter 1.0318 0.626 1.6344 
Mol. Quotienten 0.011 0.0250 0.028 

Mol. Verhiiltnis 1 2.37 2.07 


Der zweite Versuch war unmittelbar nach dem Sieden abfiltriert 
worden, wihrend der erste Versuch gestanden hatte. Jedenfalls 
zeigen die Resultate, dafs bei der Absiittigung die Bestandteile in 
dem Verhaltnis der Molekularformeln K,O.2Be0.2C,0, in Lésung 
gehen. Der geringe Uberschuls an Berylliumoxyd mufs wohl auf 
andere Kinfliisse zuriickzufiihren sein. 


Z. anorg, Chem. XV, 19 
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liesen Eriahrungen gemils wurde zur Gewinnung der Alkali- 
doppelsalze, die dieser Zusammensetzung entsprechen sollten, fol- 
vendermalsen verfahren: Lésungen des Kalium-, Natrium- und Am- 
moniumoxalats wurden in der Siedehitze in einer Platinschale mit 
iiberschtissigem Berylliumoxydhydrat abgesiittigt. Die  filtrierten 
Laugen wurden in verdiinntem Zustand einige Zeit stehen gelassen, 
wobei sie eine geringe Menge des gelésten Oxydhydrats wiederum 
absehieden. Die dann abermals filtrierten Lésungen wurden ein- 
geengt und tiber Schwefelsiiure zur Krystallisation gebracht. Es 
krystallisierten dabei aus der noch ziemlich verdiinnten Lésung des 
Kaliumsalzes stark gliinzende Krystalle aus, wihrend das Natrium- 
salz sich erst in konzentrierterem Zustande weniger gut ausgebildet 
abschied, und das Ammoniumsalz nur aus syrupéser Lésung in pris- 
matischen Nadeln erhalten wurde. Die ersten beiden waren luft- 
bestiindig und wurden nach sorgfailtigem Trocknen zwischen Filtrier- 
papier zur Analyse verwendet, wiihrend das Ammoniumsalz so hygro- 
skopisch war, dafs es selbst wihrend des Trocknens aut porésem 
Thon Wasser anzog und zu einer glasigen Masse zertlofs. Es wurde 
deswegen im Vakuumexsiceator tiber Schwefelsiiure gehalten und 
schnell zur Analyse verwendet. 

Die Analyse dieser Salze fiihrte fiir dieselben zu der allgemeinen 

olekularen Forme! 
R,0.2Be0.2C,0, +xaq, 

die zeigte, dals hier basische Verbindungen vorlagen. Im einzelnen 
tiihrten dieselben zu folgenden Resultaten: 


K,O.2Be0.20,0, + 2'/,H, 0. 





\ngewandte 


(let ° . 
Substanz tunden Mitte! Berechnet 
PM 

0.4470 0.2290 K,SO, 27.67 K,O | 
0.4340 0.2260 K,SO, 28.13 K,O 28.01 K,O — 28.14 K,O 
O.4845 O.YVbO5 KSé FP 28.23 KO 
0.4470 0.0676 BReO 15.10 BeO 
O5610 O0O846 Bed 15.08 Bed 1) O8 BeO 15.01 BeO 
0.4840 0.0656 BeO 15.11 BeOQ 
0.1035 0.0449 CLO. 13.35 ©,O, | 
0.1230 0.0533 C,O, 43.18 CO, | 43.34 C,O, 43.84 C,O, 
0.1100 00477 CLO 13.36 lO, 


Differenz: 13.57 H,O 13.51 H.O 
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Na, O.2Be0.20,0, 4+ 5H,0. 


291 










Angewandte 
Substanz 


ir 
> 


0.5035 


Gefunden 


0.2065 Na,SO, 


Mitte! 


17.90 Na,O | 


Berechnet 


17.91 Na O 





Differenz: 


14.40 H,O 


: ‘ . , . 7.78 Na.O 
O.4515 O.LYL5S Na, SO, 17.36 Na,O | 3 Na 
a 0.5035 0.0716 BeO 14.22 BeO | 
ss : ‘ 3: 4) » Bet) 
a 0.4815 0.0695 BeO | 14.43 Be | 1433 Be L4.45 Do 
2 ALE 1.047: QO. 
; O.1145 0.0474 41.41 CLO, 11.42 C0, 11.61 CLO, 
. 0.1080 0.0447 1.42 CLO, | . 
Differenz: 26.52 H,O 26.01 H,O 
; (NH,),0.2Be0.2C,0, + 2!/,H,0. 
4 
a Angewandte ' 
% . (re , ; ; 
Substanz refunden a Mittel Berechnet 
0.4840 | 0.8243 Pt 17.98 (NH,),O | 
0.3620 0.2426 Pt 17.93 (NH,),O IT 8T(NH,),O0 IT.ST(NEH,LO 
0.4470 0.2965 Pt 17.75 (NH,),O 
0.4740 0.0846 BeO 17.84 BeO | , 
"7 F -- , 1.77 , rf A et) 
0.0785 0.01389 BeO 17.70 BeO 17.77 BeO bt.10 8 
0.1050 0.0523 C,O, | 39.38 C,O, 
0.0705 0.0354 ©,O, 50.14 C,O, 19.96 CLO, i948 CLO 
O.L180 0.0589 CLO, 19.96 CLO, 


Die hier beschriebene Reihe von Salzen, von denen das Am- 


monium und Natriumsalz neu dargestellt sind, wihrend das Kalium- 


salz dem von Putuipr beschriebenen entspricht. sind basische Ver- 
| 


bindungen, und ihrem chemischen Verhalten nach nicht komplexer 


Natur. 


Die iiblichen Reaktionen der Oxalsiure “und des Berylliums 


treten in den Lésungen dieser Salze unveriindert ein und auch ihre 


physikalischen Eigenschaften bestitigen, wie am Schlusse dieses Ab- 


schnittes gezeigt werden wird, dies Verhalten. 





14" 
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Als Doppelsalze autgefafst, wiirden sie Molekularverbindungen 
von basischem Berylliumoxalat mit neutralem Alkalioxalat darstellen 


nach der Korme! 
COO—BeOH COOR 


t- 


COO—BeOH COOR 


will man sie atomistisch schreiben, so wire ihre Struktur 


COOBeOH 
COOR 


2. Neutrale Salze von der Zusammensetzung 
RO. BeQ.2C,0,. 


Das zum Unterschied von den basischen Sesquioxyden des Alu- 
miniums, Chroms und Eisens bei der Kinwirkung von tiberschiissigem 
Berylliumoxydhydrat auf Oxalate sich in diesem Falle sehr be- 
stiindige basische Salze bildeten, wihrend dort nur intermediir 
basische Salze entstanden, die schnell in die bestindigen neutralen 
Salze iibergingen, so wurden hier die Versuche zur Darstellung der 
entsprechenden neutralen Salze derartig angestellt, dafs die Lésungen 
vewogener Mengen der sauren Oxalate mit Berylliumoxydhydrat ab- 
gesiittigt wurden, und das Filtrat der Absittigung mit einer ebenso 
vrofsen Menge des Bioxalats zersetzt wurde. Aus den eingeengten 
Lésungen wurden schén ausgebildete Krystalle der  betreffenden 
Alkalisalze erhalten. Die Analyse dieser Kérper fiihrten zu den 


folgenden Ergebnissen: 


K,O.BeO.2C,0, + H,0. 





Angewandte 


Substanz Gefunden al P Mittel Berechnet 
0.5765 0.3465 K,SO, | 33.42 K,O 33.40 K.O | 38.45 K.O 
O.511N 0.2805 K,SO, | 33.87 K,O 4 
0.5902 0.0511 BeO 8.66 BeO | 
O.NTAS 0.0515 BeO 8.77 BeO | 8.74 BeO 8.89 Bed 
O511S 0.0450 Bed 8.79 BeO 
0.1885 0.0675 CO, 50.57 CO, 


60.86 ©C,0, 51.24 C,O, 


0.1085 0.0528 CLO, 51.15 C,O, 
Differenz: 7.00 H,O 6.40 H,O 
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Na,0.Be0.2C,0, +H,0. 





Angewandte 


; Gref : , 
Substanz efunden Mittel Berechnet 
- g 
0.5670 0.3210 Na,SO, 24.71 Na,O | 
, 4 ‘ , 24.77 N: . Z ss} Ni 4) 
0.5620 | 0.8185 Na,SO, | 24.88 Na,O J 74:¢7 NaO | 24.59 Na 
0.5670 0.0566 BeO 9.98 Bet) 
0.4780 0.0496 BeO 10.37 BeO 10.14 BeO 10.04 BeO 
0.5620 0.0560 BeO 9.97 Be 
O.V1L15 0.0645 CO, 57.85 CLO, | , , 
: : 57.84 C 57.85 CO 
0.1040 | 0.0615 C,0, | 57.83 C,0, f 91-54 %29s | 57.85 C05 


Differenz: 7.25 H,O, 7.22 H,O 


(NH,),0.Be0.2C,0,,. 





Angewandte 


Get , : 
Substanz efunden  ™ Mittel Berechnet 
- £ 

0.5150 0.4646 Pt 24.14(NH,0  24.14(NH 0 23.52 (NH,),0 
0.5880 0.0685 BeO 11.64 BeO | 

0.5000 0.0580 BeO 11.60 BeO 11.62 BeO 11.31 BeO 
0.4605 0.0545 BeO 11.63 BeO 

0.1070 0.0698 C,O, 65.29 CLO, Be 7 

5.26 ©, D.15 Cy 

0.1030 0.0670 C,0, 65.23 6,0, {8:28 G20s 65.15 U0, 


Als Doppelsalze aufgefafst, stellen sie molekulare Verbindungen 

von neutralem Kaliumoxalat und neutralem Berylliumoxalat dar und 
COO—COOR 

wiirden atomistisch die Struktur Be { haben. 
COO—COOR 

Mit den Salzen der Erdalkalien behandelt, geben sie dem- 
entsprechend nicht, wie die Verbindungen der Sesquioxyde, kom- 
plexe Salze der Erdalkalien, sondern zerfallen, wie einige mit Cal- 
clum- und Baryumchiorid quantitativ durchgefiihrte Versuche lehrten, 
in Baryum- und Calciumoxalat und Berylliumchlorid. 

Von den hier beschriebenen Salzen ist das.Ammoniumsalz, wie 
oben erwihnt, von Despray zum Zwecke der Atomgewichtsbestim- 
mung des Berylliums dargestellt worden. Das Kaliumsalz wurde 
von demselben Forscher wasserfrei erhalten aber nicht weiter be- 
schrieben. Das Natriumsalz ist sonst noch nicht dargestellt worden. 
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Ks wurden weiterhin noch einige Versuche angestellt, um noch 
andere Verbindungen des Berylliumoxalats und des Alkalioxalats 
darzustellen, da auch bei den Sesquioxyden eine grélsere Anzahl 
verschiedener Reihen bekannt sind, um eventuell Doppelsalze von 
saurem Berylliumoxalat und saurem Alkalioxalat zu erhalten. Es 
wurden zu diesem Zwecke die mit Berylliumoxydhydrat abgesiit- 
tigten Bioxalatldsungen mit berechneten Mengen Oxalsiiure zersetzt., 
doch schied sich stets die iiberschiissige Oxalsiure unverindert ab 
und aus den Lésungen krystallisierten die oben beschriebenen neu- 
tralen Doppelsalze aus, so dafs andere Salze dieser Kérper nicht 
existenzfihig zu sein scheinen. Es wurde bei diesen Versuchen das 
Kalisalz in der wasserfreien von Drspray beschriebenen Form er- 


% 


halten. Die Analyse desselben hatte die folgenden Ergebnisse: 





Angewandte tof 
Angewandt (retunden 


Substanz "le Mitte! Berechnet 
O.2825 0.1795 K,SO, 35.31 K,O 35.31 K,O 35.74 KLO 
O.8045 0.0801 Bed 9.88 Bed 9.88 BeOD 9.50 Bed 
0.1820 0.0997 C.O 54.79 CO . ‘ ~49F 

| s 54.79 C105 | 54 1 C203 | 54.75 C0, 
0.1860 0.1021 C,0, | 54.83 C0, jf , : 


3. Verbindungen des Berylliumoxyds mit Oxaisiure. 

Da es bisher noch nicht gelungen ist, die den komplexen Oxa- 
laten der Sesquioxyde entsprechenden freien Siuren durch Absiitti- 
gung von Oxalsiiure mit den Sesquioxyden zu erhalten, so wurde 


untersucht, welche Verbindungen durch Absiittigung von Oxalsiure 


mit Berylliumoxydhydrat entstiinden, um festzustellen, ob die in den 
bisher beschriebenen Doppelsalzen anzunehmenden Berylliumoxalate 
in freiem Zustande existierten. 

Dargestellt sind bisher nur von ATTERBERG ! zwei basische Koérper, 
niimlich die Salze BeC,O,+ Be(OH),+H,O und BeC,O, + 6BeOH), 
-6H,O. Diese Verbindungen konnten trotz wiederholter Versuche 
nicht wieder erhalten werden. 

Die erstere derselben wiirde das basische Berylliumoxalat dar- 
stellen, welches in den Doppelsalzen der ersten beschriebenen Reihe 


enthalten wire. Der zweite sehr basische Kérper scheint eine 


' Kgl. Svenska Akad. Handl, (1873) 13. No. 51. 
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Mischung zu sein, denn nach den gleich zu beschreibenden Ver- 
suchen lést Oxalsiure lange nicht so viel Berylliumoxydhydrat aut, 
als der Formel dieses Kérpers entsprechen wiirde. 

Wurde Oxalsiiure in der Siedehitze mit Berylliumoxydhydrat 
abgesiittigt, so resultierte aus der Mutterlauge sowohl beim Ein- 
dampfen wie beim langsamen Verdunsten im Vakuumexsiccator ein 
nicht krystallisationsfihiger Syrup; die Analysen dieses Produktes 
ergaben, ebenso wie die Bestimmung der Mengenverhiltnisse der in 
der Lésung enthaltenen Kérper, dafs auf 1 Mol. Oxalsiiureanhydrid 
2.5—3 Mol. Berylliumoxyd BeO gelist waren. Die Ergebnisse de 
Versuche sind folgende: 





BeO CLO 
Versuch 1: g im Liter 1.0640 1.0589 
Mol. Quotienten 0.0425 O.0147 

Mol. Verhiiltnis 2.8 1 
Versuch 2: g im Liter 1.0440 1.0628 
Mol. Quotienten O.0417 0.0148 

Mol. Verhiiltnis 2.8 1 


Wurde zu der mit Berylliumoxydhydrat abgesiittigten Oxal- 
siiurelésung die gleiche Menge Oxalsiiure zugesetzt, die anfangs an- 
gewandt war, so krystallisierten nach dem Einengen beim Stehen 
liber Schwefelsiure sehr schén ausgebildete, leicht lésliche Nadeln 
aus, die beim Umkrystallisieren aus reinem Wasser als quadratische 
Tafeln sich ausschieden. Die Krystalle beider Formen hatten die- 
selbe Zusammensetzung. Die Analysen ergaben, dals in diesen 
Salzen das neutrale Berylliumoxalat von der Formel 
36.00, 0, + 3H,O0 


vorlag. 





Angewandte 7. 

’ ( "Tle , , 

Substanz vefunden ‘ Mittel Berechnet 

re ag 

0.45 0.072 af 1.6 je) 
1.4340 1.0721 BeO — 16.61 Be | 16.47 eO | 16.55 BeO 
0.3310 0.0541 BeO 16.34 BeO J 
( , - AC ‘ ed ; | 
1.1045 0.04991 C,0; 47.76 C,0, | gree Og 4768 C0, 
O.1085 0.0498 CLO, 47.59 C0, | ajuda 


Differenz: 385.86 HO 45.76 HO 
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lis wire diese Verbindung demnach als das in den Doppel- 
salzen der neutralen Reihe enthaltene Berylliumoxalat aufzufassen. 

Um ein saures Berylliumoxalat zu erhalten, wurden abgewogene 
Mengen Berylliumoxydhydrat in soviel Oxalsiiure gelést, dafs auf 
| Mol. des Berylliumoxyds 2 Mol. Oxalsiure kamen. Beim Ein- 
engen schied eine solche Loésung zuniichst Oxalsiure aus, dann kry- 
stallisierte in schén ausgebildeten Prismen ein Berylliumoxalat aus, 
das, wie die Analyse zeigte, zwar nicht das gesuchte 2fach saure 
Salz, sondern ein 1'/,fach saures Salz war. Die Analyse fihrte zu 


folvenden Ergebnissen: 





Angewandte 


Gretunde) , 
Substanz : _ 4 Mittel serechnet 
O.3974 0.2811 CLO. 56.16 CO, : 
i 58.09 CLO 57.76 C.O. 
O.1597 0.0926 CLO, 58.02 C,O, ne: U, 3 wet C, 3 
OATS 0.063830 Bed 13.36 BeO | 
O6610 0.0865 Bed 13.08 BeO 13.22 BeO 13.37 BeO 
OLavo O.0515 BeO 13.20 BeOd 
Differenz: 28.89 H,O 


Die molekulare Zusammensetzung des Salzes wird durch die 
Kormel 2Be0.3C,0,+46H,O dargestellt. Seine Struktur wiirde der 
Forme! 

COOCOOH 
Be 
SCOO 


COO 
Be 
COO.COOH 
entsprechen. 
Das gesuchte 2fach saure Salz konnte trotz wiederholter Ver- 


suche nicht erhalten werden. 


{. Vergleich der Berylliumoxalate mit den Oxalaten der 
Sesquioxyde. 


Aus dem hier geschilderten Verhalten der Berylliumdoppel- 
oxalate geht hervor, dafs sowohl ihre Bildungsweise wie ihre Re- 
aktionen sich vollstindig von denen der basischen Sesquioxyde unter- 
scheiden. Vergleicht man das Beryllium, wie es der chemischen 


Reaktion halber oft geschehen ist, mit der Thonerde, so ergeben 
sich folgende Punkte: 
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Die erhaltenen Verbindungsreihen umgerechnet auf dreiwertiges 
Beryllium wiirden folgende Molekularformeln ergeben: 
1. Statt der Salze R,O.2BeO0.2C,O0, wiire zu setzen 3R,O.2Be,0,.6C,0,. 
3B -< ” » R,O.Be0.2C,0, ent ied a 8R,O.Be,O,.6C,0,,. 
Bide » Verbindungen BeO.C,O,.8H,O wiire zu setzen Be,O,.8C,0,.9H,0 


Von diesen Reihen wiire die zweite den bestindigsten Thon- 
erdeoxalaten von der Zusammensetzung 3R,O.A1,0,.6C,O, zu ver- 
cleichen, aber wihrend diese letzteren durch Absiittigung von Bi- 
oxalaten mit Thonerdehydrat sich bilden, wird bei dem entsprechen- 
den Verfahren mit Berylliumoxydhydrat eine sehr bestiindige Reihe 
hasischer Salze erhalten deren Analoga bei den Sesquioxyden nicht 
existenzfihig sind. 

Das neutrale Berylliumoxalat, das in der Zusammensetzung dem 
Thonerdesalz der Aluminiumoxalsiiure! entsprechen wiirde, ist 1m 
(iegensatz zu diesem ein gut krystallisierendes, bestiindiges Pro- 
dukt, dessen Reaktionen darauf schliefsen lassen, ebenso wie che 
der anderen beschriebenen Salze, dafs das Beryllium auch nicht zu 
einem Teil in einem komplexen Molekiile gebunden ist. 

Ks ergiebt sich also hieraus, dafs die Verbindungen des 
Berylliumoxyds mit Oxalsiure und mit Oxalaten keine 
komplexen Verbindungen sind, sondern einfache Salze 
bezw. Doppelsalze, und dafs diese Verbindungen und ihre 
Bildungsweise sich besser und einfacher erkliren lassen, 
wenn man sie von zweiwertigem Beryllium ableitet, als 
von dreiwertigem, dafs mithin das Berylliumoxyd nicht 
mit den basischen Sesquioxyden zu vergleichen ist. 

Die Richtigkeit dieser Auffassung der Berylliumalkalioxalate 


als Doppelsalze wurde noch durch 


5. Bestimmung der Leitfihigkeit 
der Salze bestitigt. 

Die Messungen wurden nach der Methode von Konnrausci 
nach der von Osrwaup vorgeschlagenen Versuchsanordnung aus- 
cefiihrt. Angewandt wurde ein ArRHENIUs’sches Widerstandsgeti! 
die Versuchstemperatur war durchgiingig 25°. 

Gemessen wurde zunichst das basische Kealiumsalz k,O.2Be0. 
2C,0,+23/,H,O. War dasselbe ein komplexes Salz einer Bery!- 
liumoxalsiure, so konnte es sowohl bei der einfachen Struktui 


' Vergl. Rosexnnem. Diese Zertschr. 11, 178. 


5 





als auch bei Vereinigung von 2 Mol. unter Austritt der an das Be- 
ryllium gebaundenen Hydroxylgruppen héchstens die Leitfaihigkeit 


einer schwachen zweibasischen 


COOBeOH 


COOK 
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Siiure 


zeigen, 


Doppelsalz vor von der Zusammensetzung 


COO. BeOH 


COO .BeOH 


so war zu erwarten. dafs 


ial 
Die Bestimmungen er 


1024 


Hieraus ergiebt 


also ebenfalls datfiir. 


sich 


Jas A 


A=h 


"1024 


dafs ein Doppelsalz vorliegt. 


Leittihigkeits - Bestimmungen 
KO.BeO.20,0, + H,O ergaben folgende Resultate: 


128 
YAG 
O12 


1024 


Bei diesem Salze ergab sich demnach 4=25.1, ein Wert, der 
ebenfalls grifser wire als der exakte fiir zweibasische Siiuren im 


allgemeinen zulissige. 


Immerhin war dieses Resultat nicht eindeutig, denn | 
komplexes Salz vor, so wiire dies bei der Struktur 





u 

220.2 
226.5 
240.4 
249.1 
252.0 


270.3 


COO 


COO COOK 


1024 £32 


aben folgende Werte: 


COOK 


COOK 


M9 


183.5 
196.9 
210.9 
2255 


237.5 
247.0 


dem 


COOK 


grolser 


-hgg =31.7; dieser 


Lag 


dagegen ein 


sein wiirde 


A 
91.8 
YS.5 

105.5 
112.8 
118.7 


123.5 


Wert 


neutralen 


A 
110.1 
113.35 
120.2 
124.6 
126.0 


135.2 


Kalhisalze 
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unter Abspaltung der beiden Kaliumionen das Salz einer zwei- 
basischen schwachen Siiure und es miifste 4=20 werden. Der 
obige Wert fiir 4 liegt, wenn er auch nicht vollstindig befriedigend 
ist, doch noch innerhalb der Fehlergrenzen. Es wurde deshalb bet 
diesem Salze die Leitfahigkeit der beiden Komponenten von neu- 
tralem Kaliumoxalat und neutralem Berylliumoxalat bestimmt. Lag 
ein Doppelsalz vor, so mufste die Leitfihigkeit in einer Reihe von 
Verdiinnungen wenigstens anniihernd additiv sich aus der Leitfihig- 
keit der Komponenten zusammensetzen, wiihrend bei einem kom- 
plexen Salz dies nicht anzunehmen war. Es wurden hierbei folgende 
Werte erhalten: 

Unter I ist die molekulare Leitfihigkeit des neutralen Beryl- 
liumoxalats, unter II die molekulare Leitfihigkeit des neutralen 
Kaliumoxalats, unter III] die Summe von I und II und unter IV 
die molekulare Leitfihigkeit des obigen Doppelsalzes verzeichnet. 





v I | I] III LV 

32 - 195.5 

64 20.08 209.9 | 229.9 BP? 65 
128 22.80 220.6 242.5 240.4 
256 28.17 225.5 253.7 249.1 
512 36.12 232.0 268.1 252.0 
1024 57.14 246.0 303.14 2970.8 


Diese Zahlen zeigen, dals, wie vorausgesetzt, die Werte de 
Leitfihigkeit additiv sind und demnach das Salz ein Doppelsalz 
sein mufs. Die Werte unter III stimmen mit denen unter LV fii 
die Verdiinnungen von 64, 128, 256 Liter befriedigend iiberein, 
wihrend sie bei den héheren Verdiinnungen allerdings stark dif- 
ferieren. 


III. Berylliumalkalitartrate. 


Wiihrend die basischen Sesquioxyde mit Oxalsiiure und ihren 
Salzen sehr schén charakterisierte komplexe Verbindungen bilden, 
entstehen durch direkte Einwirkung dieser Sesquioxydhydrate auf 
Weinsiiure und ihre Salze keine gut isolierbaren Kérper. Nach noch 
nicht publizierten Versuchen des einen von uns lésen Weinsiiure 
und saure Tartrate nur sehr geringe Mengen von Sesquioxydhydraten 
auf, und sind aus diesen Lisungen keine komplexen Verbindungen 
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zu isolieren, trotzdem, wie bekannt, bei Anwesenheit von Weinsiure 
Reaktionsbehinderungen beim Nachweis von Eisenoxyd, Thonerde 
und Chromoxyd auftreten. Nach denselben Versuchen sind auch die 
unter dem Namen solcher komplexen Salze meist zu _ photographi- 
schen oder Fiarbezwecken in den Handel gebrachten Priparate keine 
chemisch charakterisierten Individua, sondern Gemenge von _ ver- 
schiedener Zusammensetzung. 


Hierdurch unterscheiden sich die basischen Sesquioxyde von 
den sauren Sesquioxyden, die wie z. B. antimonige und arsenige 
Siiure die bekannten schén charakterisierten komplexen Verbin- 
dungen des Brechweinsteintypus mit Weinséure bilden. 

Kbenso bilden einige schwache Basen der Zusammensetzung 
t"O komplexe Verbindungen mit Tartraten, die allerdings in festem 
Zustande noch nicht gut isoliert und untersucht, deren Existenz 
aber in Lésungen scharf nachgewiesen ist. Die bekanntesten dieser 
Verbindungen sind das Bleisalz und die Kupferverbindung, die in 
der Fruauima’schen Lésung vorhanden. L. KaAHLENBERG! hat diese 
Lisungen studiert und nachgewiesen, dafs diese komplexen Verbin- 
dungen die doppelte Molekulargréfse haben, und dals das Kupfer- 
bezw. Bleiion das Wasserstoffatom emer Karboxylgruppe vertritt. 
Der in der Fruurme’schen Lisung vorhandenen Verbindung schreibt 
er demgemiils die folgende Konstitutionsformel zu: 


COOK KOOC 

CHOH HOHC 
- 

CHOH HOHC 


| 
COOCu— O —Cu0900C 


Die Bleiverbindung hat die entsprechende Formel. 


War das Beryllium, wie nach den bei den Oxalaten erhaltenen 
Resultaten zu erwarten war, zweiwertig, und kam seinem Oxyd die 
Kormel BeO zu, so konnte, da es seinem ganzen chemischen Ver- 
halten nach eine sehr schwache Basis ist, erwartet werden, dals es 
mit sauren weinsauren Salzen komplexe Verbindungen oder wohl! 
charakterisierte Doppelsalze bildet. Es wurde deswegen die EKin- 
wirkung von Berylliumoxydhydrat auf saure Alkalitartrate untersucht. 


' LZeitsehr. phys. Chem. 1%, 577. 
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Von weinsauren Salzen des Berylliums sind bisher nur dar- 
gestellt ein neutrales weinsaures Beryllium BeC,H,O,+3H,O von 
ArTTERBERG' und ein Berylliumkaliumtartrat von Toczynsk1®* 


BeKC,H,0, = 3H,0. 


Wurden die wiisserigen Lésungen saurer weinsaurer Salze in 
der Siedehitze mit Berylliumoxydhydrat abgesiittigt, so krystalli- 
sierten aus der filtrierten Lésung beim Einengen schén charakteri- 
sierte berylliumhaltige Salze aus. Das Kaliumsalz, sehr leicht léslich, 
schied sich erst aus syrupéser Mutterlauge in gliinzenden grofsen 
Prismen ab; dieselben konnten infolge der leichten Léslichkeit des 
Salzes, trotz wiederholter Umkrystallisation, nicht ganz analysen- 
rein erhalten werden, wie die nachfolgenden Analysen zeigen. Das 
Natrium- und Ammoniumsalz schieden sich dagegen schon aus ver- 
diinnteren Lésungen in mikrokrystallinischen Krusten ab und ergaben 
deswegen sehr befriedigende Resultate. 


K,O.4Be0.20, HO, + 8H,0.° 





Angewandte 


Gefunde ; 
Substanz en ‘le Mitte] Berechnet 
£ 4 


0.4373 0.1305 KySO, 16.12 K,O l 


51 K.S — 3.29 K, 
0.3123 | 0.0951 K,SO, 16.47 K,0 =f 18-29 BO 


15.61 KO 


0.4450 0.0750 BeO | 15.84 BeO 
0.4705 | 0.0735 BeO | 15.62 BeO 


| an | . ef , 
0.3197 0.0515 BeO 16.10 BeO — BeO 16.61 BeO 
0.4575 | 0.0735 BeO 16.06 BeO 
0.1290 | 0.0827 CO, 48.08 C,H,O, 48.08 C,H,O, 43.86 C,H,O, 


Differenz: 19.72 H,O 23.92 H,O 


! Bull, Soc. Chim. 21, 162. 


* Inaug.-Dissertation (Dorpat 1871). Die Dissertation ist nicht mehr zu 
beschaffen, ein kurzer Auszug findet sich Zeitsehr. Chem. 1871, 277. 


° Es wurden bei diesem Salze eine grofse Anzahl Analysen verschiedener 
Darstellung ausgefiihrt, die stets aus den schon oben angefiihrten Griinden 
einen zu hohen Wert an Weinsiure und an Kali und einen zu niedrigen an 
Beryllium ergaben. Die obige Formel, die durch die Zusammensetzung der 
analogen Ammonium- und Natriumsalze bestiitigt wird, ist die einzige rationale 
Formel, auf welche die erhaltenen Werte einigermafsen stimmen. 










3U2 


Na, O.4Be0.2C, HO, + 8H,0. 





\nvewandte 


Gef 
Substanz tunden °. Mitte! Berechnet 
0.4610 0.1180 Na,SO, 10.70 Na,O . 
“Gee aoe ay 0.87 Na O 
0.6245 0.1505 Na,SO, 10.52 Na,O j 10.61 Na,O ; . 
(4610 0.0810 Bed 17.57 BeOQ | | 
7.51 BeO 7.8 10) 
0.6245 0.1085 Bed 17.45 BeOd fli.ol Be 17.54 Be 
0.1800 O.1116 CO, 16.45 CHO, 46.45 CLH,O, 46.82 C,H,O 
Ditterenz: 25.43 H,O 25.26 H,O 


NH,),0.4Be0.2C,H 0, + 8H,0. 





\nvewandte 


' (y fl (ic . > 
Substanz refunden od Mitte! Berechnet 


0.6690 0.2949 Pt 10.48 (NH )O, 10.48 (NH,),O 10.65 (NH,),O 


0.4130 0.0840 BeO 20.84 BeO . 
1) DA , » ( 2a 
0.5855 0.1075 BeO 20.17 BeO _—— BeO 20.49 BeO 
0.1485 0.1063 CO, 53.68 CJH,O, | - 
OLS75 0.0984 CO, 53.67 C,H,O, J 93.68 C,H,0; 94.09 C,H,0 
Ditferenz: 15.63 H,O 14.77 H,O 


Zur Analyse wurden im Exsiccator wohl getrocknete Salze ver- 
wendet. Die Weinsiure wurde durch Verbrennung bestimmt. Die 
Beryllhumbestimmung wurde teils durch direktes Fillen mit Am- 
moniak, teils durch Behandlung mit Ammoniak nach dem Weg- 
gliihen der Weinsiiure im Platintiegel ausgefiihrt. Es zeigte sich, 
dals aut beiden Wegen dieselben Resultate erhalten wurden, dats 
also, trotzdem in diesen Verbindungen ihrem ganzen sonstigen Ver- 
halten nach komplexe Koérper vorliegen im Gegensatz zum Eisen 
und der Thonerde, die Fiillbarkeit des Berylliiums durch Ammoniak 


nicht vermindert wird. 


Die erhaltenen Salze sind alle leicht in Wasser léslich, am 
leichtesten das Kalisalz. Das Beryllium ist direkt durch Ammoniak 
nachweisbar; dagegen sprechen einige anormale Reaktionen der 
Weinsiure fir die Komplexitiitt der Kérper. Dureh Chlorkalium 
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wird auch bei vorsichtigem Zusatz von verdiinnten Siiuren kein 
Weinstein ausgefallt. Durch Chlorcalcium wird im Gegensatz zu 
reinen weinsauren Salzen kein weinsaurer Kalk gefillt, durch Chlor- 
baryum entsteht erst bei lingerem Stehen ein Niederschlag, durch 
neutrale Silbernitratlésung wird sofort ein flockiger, voluminéser 
Niederschlag gefillt. Gegen die iiblichen Indikatoren reagieren die 
Salze neutral. 

Will man fir diese offenbar komplexen Kérper eine Struktur- 
formel aufstellen, so kommt man zu dem interessanten Ergebnis, dats 
hier zum ersten Male mit Sicherheit Verbindungen isoliert sind, in 
denen nicht nur die Karboxylwasserstoffe, sondern auch die Hydroxy!- 
wasserstoffe der Weinsiiure durch Metallatome ersetzt sind. Man 
hat zwar schon fiir verschiedene komplexe Metallsalze der Wein- 
siiure diese Annahme gemacht, so z. B. friiher fiir die Kupfer- und 
Bleiverbindungen, fiir die aber, wie oben erwihnt, KanLensenc die 
Unrichtigkeit dieser Annahme nachgewiesen hat. Aus Brechwein- 
stein COOK—CHOH—CHOH—COOSbO soll durch Erhitzen aut 
190° nach ScurrF! eine Verbindung entstehen, in der auch di 
beiden Hydroxylwasserstoffatome durch Antimon ersetzt sind von 


der Struktur 
COOK 


CHO 


CHO Sb, 


COO 
doch lafst sich diese Annahme fiir diese in Wasser unldsliche Ver- 
bindung nicht beweisen. 

Bei dem vorliegenden Kérper jedoch ist man gezwungen bei 
der Aufstellung einer Strukturformel auch den Hydroxylwasserstoff 
durch Beryllium zu ersetzen, und wiirde sich hieraus, da das Alkali- 
atom unzweifelhaft an eine Karboxylgruppe gebunden sein muls, 
die tolgende Konstitution ergeben 
COOR 
CHO 

Be 
CHO 


COOBeOL 


' Laeh. Ann, 113, 159%. 
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oder wenn man nach KanLtenperG die doppelte Molekularforme! 


annehmen muls 


COOR ROOEC 
CHO /OHC 
| Be Bed | 


CHO OHC 


COOBe — 0 — BeOOC 


Hieran wird nichts geiindert, wenn man die komplexe Natur 
dieser Kérper noch nicht als erwiesen annimmt; denn als Doppel- 
ulze autgefalst, wiren sie dann Molekularverbindungen von neu- 
tralem Kaliumtartrat und vierbasischem Berylliumtartrat, fiir welches 
letztere dieselbe Annahme Platz greifen miifste.' 


Jedenfalls verhilt sich auch in diesen Verbindungen das Be- 
rylliumoxyd wie das Oxyd cines zweiwertigen Metalles, also wie BeO 


und nicht wie Be,O,. 


Angesichts dieser Betrachtungen iiber die Konstitution dieser 
Salze wurde die Darstellung noch anderer Verbindungen des Be- 
rylliumoxyds mit weinsauren Alkalisalzen versucht, um vor allem 
die dem komplexen Kupfer und Bleisalz analogen Kérper zu ge- 
winnen. Unter Voraussetzung der obigen Konstitutionsformel waren 


noch die folgenden Verbindungstypen als méglich anzunehmen: 


i. COOR ROOC 
CHO, OHC 
»Be Bex 

CHO SOHC 
COO—— Be — _00C 

R,0.3Be0.2C,H,0.. 

2. COOR ROOC 
CHOH HOHO 
CHOH HOHC 


COOBe—O OOC 


R,0.2Be0.2C,H,0.. 


' Die physikalische Untersuchung dieser Kérper, insbesondere die 


Bestimmung ihrer spezifischen Brechungsvermégen ist in Angritf genommen, 
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8. COOR ROOC 


CHOH HOHC 


| | 
CHOH HOHC 


| 
COU— Be —OO0C 


R,0.Be0.2C,H,0.. 


Zur Darstellung dieser Verbindungen wurden abgewogene Mengen 
Berylliumoxydhydrat, den obigen Molekularverhiltnissen entsprechend, 


in Lésungen abgewogener Mengen von Kaliumbitartrat — diese 
Versuche wurden nur mit dem Kalisalz ausgefihrt — gelist. Aus 


simtlichen Lésungen krystallisierte zuniichst unveriindertes Bitartrat 
in wechselnden Mengen aus, und es hinterblieb ein klarer Syrup, 
der zu einer gleichmilsigen, glasigen Masse erstarrte. Diese wurde 
iiber Schwefelsiure getrocknet und alsdann gepulvert. Sie zersprang 
mit krystallinischem Bruch und war durchaus homogen. Die Ana- 
lysen derselben fiihrten zu folgenden Ergebnissen: 


K,0.2Be0.2C,H,0, + 2H,0. 





Angewandte 1. | 
Substanz | Gefunden "lo Mittel Berechnet 
as | 5 | 


er | ‘ , @& 9 , 4 
0.7900 | 0.2985 K,SO, 20.69 K,O lan ae K,0 21.15 K,O 


0.4045 0.1508 K,SO, | 20.76 K,O | 
a | 
0.7900 0.0870 BeO 11.01 BeO t 128 BeO 11.26 BeO 
0.4045 0.0465 BeO 11.49 BeO 
0.1550 0.1250 CO, 60.01 C,H,O, | 60.01 C,H,O, 59.48 C,H,O 





Differenz: 8.02 H,O | 8.11 H,O 


Diese Verbindung entspricht also vollistindig der in der Fru- 
LING’schen Lésung angenommenen Kupferverbindung und dem ent- 
sprechenden Bleisalz in ihrer Zusammensetzung. Sie scheint ebenso 
wenig wie diese Kérper krystallisationsfaihig zu sein, ihre Reaktionen 
sind dieselben wie die der vorher beschriebenen Berylliumtartrate, 
und ist sie nach diesen, trotzdem das Berylliuni durch Kochen mit 
Ammoniak quantitativ failbar ist, eine komplexe Verbindung. 


Die anderen oben angenommenen Berylliumtartrate scheinen 


nach diesen Versuchen nicht zu existieren. 
Z. anorg. Chem. XV. 
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Nachdem also bei diesen beiden Versuchsreihen das Beryllium- 
oxyd sich wie das Oxyd eines zweiwertigen Metalles von der Zu- 
sammensetzung R"O verhalten hatte, wurde zur weiteren Bekrifti- 
gung der Beobachtungen eine dritte Versuchsreihe angestellt, in der 
wiederum die Darstellung solcher Verbindungen versucht wurde, die 
bei basischen Sesquioxyden ausgesprochen komplexen Charakter 
haben, nimlich der Verbindungen mit Alkalimolybdaten. 


IV. Verbindung des Berylliums mit Molybdansaure und deren 
Alkalisalzen. 


Srruwe! hat nimlich eine Reihe von Verbindungen der Zu- 
sammensetzung 3R,0.Q,0,.12Mo0,+x aq erhalten, in denen R 
gleich Kalium, Natrium oder Ammonium, Q gleich Aluminium, 
Chrom oder Eisen ist. Diese schén krystallisierenden Verbindungen, 
die unzweifelhaft ihrem ganzen Verhalten nach komplexe Kérper 
sind, wurden erhalten, indem die Oxydhydrate der betretfenden Ele- 
mente mit Lésungen von sauren Alkalimolybdaten gekocht wurden. 
Die Kisenverbindungen hat EK. Marckwaup? dargestellt und unter- 
sucht. Gehérte Berylliumoxyd zu derselben Gruppe, so war zu er- 
warten, dals es entsprechende Verbindungen eingeht. 

Von molybdinsauren Verbindungen des Berylliums ist bis jetzt 
nur ein basisches Salz bekannt, das nach ArreRBERG® bei lingerem 
Kochen gleicher Molekiile Berylliumhydroxyd und Molybdansaure in 
feinen verfilzten Nadeln auskrystallisieren und die Zusammensetzung 
2BeO.MoO,.3H,O haben soll. 

Bei der Ausfithrung dieses Versuches konnten die Ergebnisse 
ATTERBERG'S nicht bestitigt werden. Es wurden trotz mehrtacher 
Wiederholungen hierbei niemals die von ArrERBERG beobachteten 
Nadeln erhalten. 

Wurde dagegen in Wasser suspendierte Molybdinsiure mit der 
auf 1 Mol. berechneten Menge Berylliumoxydhydrat gekocht, so 
lésten sich die gréfsten Mengen beider Kérper auf, und aus der 
filtrierten Mutterlauge schied sich beim Einengen eine 6lige Fliissig- 
keit ab. Dieselbe wurde im Scheidetrichter von der dariiberstehen- 
den wisserigen Lésung getrennt und erstarrte erst nach 14tiagigem 
Stehen in der Winterkilte zu einem festen Aggregat von Nadeln. 


' Journ. pr. Chem. |2) 61, 449. 
* Inaug.-Dissertation (Basel 1895). 
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Die Analyse des Produktes ergab, dafs hier das bisher noch un- 
bekannte neutrale Berylliummolybdat von der Formel BeO.Mo,,. 
2H,O vorlag. 

Die Analysen sind zwar sehr wenig befriedigend, da _ offen- 
bar eine starke Beimengung von Berylliumoxyd in der dligen, 
nachher erstarrenden Masse vorhanden ist. Dadurch wird der Mo- 
lybdinsiuregehalt wesentlich herabgedriickt. Es wurden deshatb 
mehrfache Wiederholungen des Versuches angestellt, die stets 
in gleicher Weise verliefen. Da die erhaltenen Produkte durch 
Umkrystallisation nicht weiter zu reinigen waren, sie aufserdem bei 
mikroskopischer Priifung ein vollstaéndig homogenes Aussehen zeigten 
und die erhaltenen Analysenwerte sonst auf keine andere rationale 
Formel stimmen, so darf trotz der schlechten Ubereinstimmung mit 
den berechneten Werten die angegebene Formel wohl als erwiesen 
betrachtet werden. Die Analysenresultate sind die folgenden: 


BeO.Mo0,.2H,0. 





Angewandte | aliens 
Substanz | a P | Mittel Berechnet 
g | g 


0.4340 0.0560 BeO 12.9 BeO | 
0.5010 0.0640 BeO 12.77 BeO - 12.88 BeO 12.20 BeO 
0.3975 0.0532 BeO 12.96 BeO | 

0.2370 0.1573 MoO, | 66.37 MoO, 


0.1670 0.1113 MoO, 66.66 MoO, 66.56 MoO, | 70.25 MoO, 
0.5010 0.3341 MoO, 66.66 MoO, 





Diftterenz: 20.56 HO 17.55 H,O 


Die Molybdiinbestimmung war in einigen Fiillen nach der jodo- 
metrischen Titrationsmethode von FrrepHEm und EKvier! ausgefiilirt 
worden. Bei anderen Bestimmungen war das Molybdiin durch 
Schwefelwasserstoff in saurer Lésung ausgefallt und nach dem Ver- 
gliihen als Molybdansiure bestimmt worden. Beryllium wurde mit 
liberschiissigem Ammoniak gefillt, wobei es frei von Molybdiinsiure 
ausfiel. 

Bei der Absittigung der Lésungen paramolybdinsaurer Alkali- 
salze der Zusammensetzung 5R,0.12Mo00, +x aq, den Versuchen ent- 
sprechend, bei denen von StruweE die oben erwiihnten Verbindungen 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 2061—2067. 
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der Sesquioxyde erhalten wurden, konnten beim Beryllium keine gut 
charakterisierten Kérper erhalten werden. Die Lésungen des Na- 
trium- und Kaliumsalzes nahmen zwar Berylliumoxydhydrat auf, das- 
selbe schied sich jedoch beim Erkalten wieder ab, und es krystal- 
lisierten die reinen Paramolybdinate wieder aus. Etwas anders 
verlief die Reaktion beim Ammoniumsalz, doch offenbar nur des- 
halb, weil dasselbe beim Sieden in Liésung Ammoniak abgiebt, und 
die nunmehr iiberschiissige Molybdinsiure das Beryllium auflést. Es 
schieden sich aus der noch ziemlich verdiinnten Lauge mikrokrystal- 
linische Krusten ab, die offenbar unter dem Mikroskop als homogen 
sich erwiesen. Das Produkt erwies sich als ein ziemlich kompli- 
ziertes Doppelsalz von basischem Berylliummolybdat und Ammonium- 
trimolybdat von der Zusammensetzung 10(2BeO.MoO,)+ 2(NH,),0. 
3Mo0,+18H,O. Es ist offenbar, dafs die Bildung dieses Doppel- 
salzes eine zufiillige ist und beim langeren Kochen unter vollstan- 
diger Austreibung des Ammoniaks sich nur reines Berylliummolybdat 


ausscheiden wird. 


Jedenfalls zeigen die in der Hauptsache negativen Ergebnisse 
dieser Versuchsreihe, dafs das Berylliumoxyd auch hierin keines- 


fulls mit den Sesquioxyden zu vergleichen ist. 


Durfte es nach diesen Versuchsreihen als erwiesen betrachtet 
werden, dals das Beryllium zweiwertig ist, ein Ergebnis, das durch 
die am Schlufs dieser Arbeit zu besprechende Molekulargewichts- 
bestimmung exakt bestitigt wurde, so war noch durch einige Ver- 
suche die Stellung des Oxyds in Bezug auf seine Basizitét zu den 
anderen Oxyden der gleichen Zusammensetzung festzustellen. Es 
wurde deswegen noch die Darstellung der Alkalidoppelsalze des Be- 


rylliums mit schwefliger Saéure versucht. 


V. Berylliumalkalisulfite. 


Kriss und Moraru! haben die Verbindungen der schwefligen 
Siiure mit Beryllium untersucht in der Voraussetzung, dals die Be- 
ryllerde, die in den Beryllaten als schwache Siure fungierte in allen 
Fillen, wo sie als Base auftritt, nur eine sehr schwache Basis sein 


kinne, und dafs sie demgemils mit schwachen Siuren, wie mit der 


schwefligen Siure, nur sehr basische Salze zu bilden im stande sei. 


Sie erhielten aus einer Lésung von Berylliumhydroxyd in wisseriger 


1 Jach. Ann. 260, 176. 
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schwefliger Saéure einen nicht krystallisierenden Syrup! von der Zu- 
sammensetzung BeSO,.BeO, aus alkoholischer Liésung ein amorphes 
Produkt 3BeSO,.BeO, und nur bei Verwendung von ganz wasser- 
freiem Alkohol und sorgfiltigem Ausschlufs von Feuchtigkeit konnte 
ein krystallisierendes normales Sulfit BeSO, dargestellt werden. 

K. SEeuBert und M. Evren? erhielten durch Umsetzung von Be- 
rylliumehlorid mit neutralem Natriumsulfit einen sehr basischen 
Niederschlag von der Zusammensetzung 2BeSt ),. 9Be(OH), + 6H,0. 

Ausschlaggebender als das Verhalten der reinen Sulfite fiir die 
Beurteilung der Natur des Berylliumoxyds mulfste die eventuelle 
Existenz von Berylliumalkisulfiten sein. Die Sultite der Erdalkalien 
Baryum, Strontium und Calcium bilden keine derartige Doppelsalze. 
Bei Magnesium sind ein Kali- und Ammoniumdoppelsalz von Ram- 
MELSBERG® dargestellt, wihrend beim Zink aulser einem Ammoniak- 
additionsprodukt Doppelsulfite nicht bekannt sind. 

Wurde Berylliumoxydhydrat mit frisch bereiteten Lésungen 
saurer Alkalisulfite auf dem Wasserbade digeriert, so liste es sich 
in bedeutenden Mengen auf. Die vom Uberschuls des Oxydhydrats 
abfiltrierten Lésungen des Ammonium- und Kalisalzes, die stets 
iiberschiissige schwetlige Séiure enthalten mufsten, setzten reichliche 
Mengen krystallinischer Salze ab. Dieselben waren aber aulser- 
ordentlich leicht oxydabel, so dafs zuniichst keine analysenreinen 
Produkte erhalten wurden, zumal dieselben sehr schnell in trockenem 
Zustande schweflige Siure abgeben. Das Ammoniaksalz verlor 
schwefligsaures Ammon. Deswegen wurden neu dargestellte Lé- 
sungen im Vakuumexsiccator in einer Atmosphire von schwefliger 
Siure eingedunstet, und die sehr schnell getrockneten Salze zur 
Analyse verwendet. Trotzdem konnten sehr scharfe Analysen- 
resultate besonders beim Ammoniumsalze nicht erhalten werden. 
Die Absittigung des Natriumbisulfites ergab nur einen nicht kry- 
stallisierenden Syrup. Die Analysen fiihrten zu der allgemeinen 
Hormel 
R,0.2Be0.380, + x aq. 


Ks wurden folgende Resultate erhalten: 


' Dasselbe war schon friiher von Arrersero (Bull. Soc. Chim, |2) 24, 358) 
leobachtet werden. 
* Diese Zeitschr. 4, 44. 
* Pogg. Ann. 67, 245, 391. 
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K,0.2Be0.380, + 9H,0. 





Angewandte Gefaunden 
Substanz A | Mittel Berechnet 


g K 


0.2894 0.1015 K,SO, 18.94 K,O 


oo, oh he 
0.3305 0.1160 K,SO, 18.95 K,O J 18,95 KO | 16.88 B,0 


0.2894 0.0306 BeO 10.75 BeO | Bed 

; ‘ > > 
0.3305 0.0351 BeO 10.48 BeO | 10.59 Be | 10.08 BeO 
0.3536 | 0.4955 BaSO, | 38.61 SO, |) | s 
0.3692 0.5095 BaSO, 37.99 SO, JJ 38.30 SO, | 88.54 SO, 


Differenz: 32.16 H,O 32.53 H,O 


(NH,),0.2Be0.380, + 4H,0. 





Angewandte Gefunde | | 
Substanz : — 4 P | Mittel | Berechnet 


£ £ 
| 
0.2815 0.0382 BeO 13.58 BeO 


03755 0.0518 BeO 13.88 BeO | 18.72 BeO | 18.67 BeO 


| 
0.5496 1.0455 BaSO, | 52.23 SO, | 52.23 SO, | 52.47 SO, 


Die erhaltenen Salze lassen sich als Doppelsalze des neutralen 
Berylliumsulfits mit neutralem Alkalisulfit interpretieren und haben 
demgemiifs die Molekularformel 


R,SO,.2BeSO, +xH,0. 


Das Berylliumoxyd verhilt sich also hier dem Magnesiumoxyd 
entsprechend, und sind diese krystallisierten Salze aufserdem noch 
ein weiterer Beweis gegen die Sesquioxydform des Berylliumoxyds, 
da die basischen Sesquioxyde Doppelsalze mit Alkalisulfiten nicht 
bilden. 


VI. Molekulargewichtsbestimmung des Berylliumchlorids nach der 
BECKMANN’schen Siedepunktsmethode. 


Wie in der Einleitung schon des niheren ausgefiihrt ist, sind 
eine Reihe von Dampfdichtebestimmungen des Berylliumchlorids 
und Bromids bereits ausgefiihrt, denen sich die Dampfdichte- 








oe 
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bestimmung der Acetylacetonverbindungen von Compers anschlie(st. 
Alle diese Bestimmungen haben Werte ergeben, die fiir die Zwei- 
wertigkeit des Berylliums sprechen. 

(Fegen diese Versuche liifst sich, wie oben schon ausgefiihrt, 
ebenso wie gegen alle Dampfdichtebestimmungen iiberhaupt, der 
Einwurf der Dissoziation erheben, der so lange auch wohl nicht 
ganz unberechtigt ist, als nicht die Konstanz der Werte bis in die 
allerhéchste Temperatur hinein nachgewiesen ist. In dieser Be- 
ziehung sind auch die neuesten Versuche von ComBgs, dessen Acety!- 
acetonverbindungen den Verdacht der Dissoziation besonders leicht 
erwecken kénnen, nicht unanfechtbar, trotzdem im Gegensatz zu 
der zweiwertigen Berylliumverbindung die entsprechende Aluminium- 
verbindung die Dreiwertigkeit des Metalles ergab. 

Es erschien deswegen nicht ohne Wert, die Molekulargriéfse 
einer Berylliumverbindung auch einmal nach einer anderen, in der 
Neuzeit so bequem zugiinglich gemachten Methode zu bestimmen, 
und wurde hierzu die Anwendung der Siedemethode nach BeckMANN 
auf das wasserfreie Berylliumchlorid gewihlt. 

Die experimentellen Schwierigkeiten der Ausfiithrung bestanden 
hauptsichlich in der iibergrofsen Hygroskopizitaét des wasserfreien 
Berylliumchlorids und infolgedessen der Art und Weise, wie die 
frisch bereitete Substanz, unter Ausschlufs der Luftfeuchtigkeit, ab- 
zuwigen und in das Breckmann’sche Siedegefiifs einzufiihren sei. 

Nach einer Reihe vergeblicher Versuche wurde nach folgender 
Methode verfahren: An das Ende eines ca. 1 m langen Verbren- 
nungsrohres aus béhmischem Glase wurde ein Schliff angesetzt, in 
den ein ca. 3—4cm langes Rohr von '/, cm lichter Weite ein- 
geschliffen war. An dem anderen Ende dieses kurzen Réhrchens 
war wiederum ein lingeres Ableitungsrohr aufgeschliffen. Fiir die 
Schliffe des Réhrchens waren zwei geschlossene Glaskappen mit 
Schliff hergestellt, mit denen dieselben fest geschlossen werden 
konnten, um dann als Wigerohr zu dienen. 

Das Verbrennungsrohr wurde mit vier ausgegliihten Porzellan- 
schiffchen von ca. je 10 cm Linge beschickt, die in der Reihenfolge 
von der hinteren Offnung des Rohres bis zu dem oben erwiihnten 
Schliffe gefiillt waren mit 1. Phosphorsiureanhydrid zur Absorption 
der letzten Spuren von Feuchtigkeit, 2. dreibasischem Calciumphos- 
phat zur Absorption der Salzsiure, 3. mit chemisch reiner, durch 
wiederholtes Kochen mit Salzsiure von den letzten Spuren von 
Kisen befreiter Blutkohle zur Absorption von Sauerstoff, 4. mit 
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einem innigen Gemisch dieser reinsten Blutkohle mit chemisch rein- 
stem, nach der im Anfang dieser Arbeit beschriebenen Methode 
dargestelltem Berylliumoxyde. 

Mit dem offenen Ende des Verbrennungsrohres wurde durch 
ein gifisernes, mit zwei Hahnen versehenes T-Stiick einerseits ein 
mit Chlorkalkwiirfeln gefillter Krpp’scher Apparat, dessen Gasstrom 
durch mehrere Waschflaschen gereinigt wurde, andererseits ein mit 
Luft gefiillter Gasometer, dessen Gasstrom ebenfalls eine Reihe von 
Trockentlaschen passierte, verbunden. 

Vor dem Beginn jedes Versuches waren die Teile des oben 
beschriebenen Rohres auf das sorgfiltigste getrocknet, das kurze 
Réhrchen mit den beiden Verschlufskappen genau gewogen worden. 
Alsdann wurde ein trockener Luftstrom durch das auf einen Ver- 
brennungsofen gelegte und beschickte Rohr geleitet, indem dasselbe 
in allen Teilen, ausgenommen unter dem Phosphorpentoxyd und 
dem Beryllium mit kleinen Flammen gelinde erwirmt wurde. Nach 
ca. +/,stiindigem Durchleiten von Luft wurde dieselbe durch Chlor- 
gas verdriingt, und alsdann das Rohr an der Stelle, wo das mit 
Beryllium und Kohle gefiillte Schiffchen lag, zur Rotglut erhitzt. 
Ks sublimierte alsbald eine reichliche Menge von seidenglinzenden 
Nadeln des wasserfreien Berylliumchlorids iiber, die durch vorsich- 
tiges Erhitzen mittels eines Einbrenners bis in das Wigerohr iber- 
getrieben wurden. Es konnten daselbst, wie aus den nachfolgenden 
Tabellen ersichtlich ist, verhiltnismifsig grofse Mengen des Be- 
rylliumechlorids angesammelt werden. Eine Angreifbarkeit des 
Glases durch Berylliumchlorid, die Nruson und Perersson bei ihrer 
Darstellung desselben aus metallischem Beryllium- und Salzsiuregas 
beobachtet haben, konnte hier bei keinem der zahlreichen Versuche 
konstatiert werden. 

Nachdem geniigende Mengen des Chlorids ibersublimiert waren, 
wurde nach Ausléschen der Flammen das Chlor wiederum durch 
einen trockenen, im vorderen Teil des Rohres vorgewirmten Luft- 
strom ausgetrieben, und nach vollstiindiger Verdriingung desselben 
schnell erst das hintere Verbindungsstiick von dem kleinen Réhrchen 
abgenommen und durch die Glaskappe ersetzt und dann die zweite 
Glaskappe aufgesetzt. Das Réhrchen konnte nunmehr ohne Gefahr 
mit dem sehr fest sitzenden Chlorberyllium gefillt zur-Wigung ge- 
bracht werden. Nach der Wigung wurde es geschlossen tiber den 
Seitenstutzen des Becxmann’schen Siedeapparates, in dem das Li- 
sungsmittel bereits siedete, gebracht. In dem Dampfe der siedenden 
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Fliissigkeit wurde die untere Kappe entfernt, das Wigeréhrehen, 
unter Abnahme der oberen Kappe, hineingeworfen und der Kihier 
des Siedegefiifses schnell wieder aufgesetzt. An dem unteren Ende 
des Seitenstutzens des Siedegefiifses war ein Kreuz aus diinnem 
Platindraht eingeschmolzen, so dals das Wiigegliischen nicht gegen 
das Thermometerrohr fiel. Es befand sich vollstandig in den 
Diimpfen der siedenden Fliissigkeit, die vereint mit dem aus dem 
Kiihlrohr zuriicktliefsenden Léisungsmittel, das ebenfalls das Wiige- 
réhrehen durchflofs, das Berylliumchlorid schnell herauslisten. War 
die Temperaturablesung gemacht, so konnte, ohne das Sieden zu 
unterbrechen, mit Hilfe einer Platinpincette das Wigerdhrchen 
schnell aus dem Seitenstutzen entfernt werden. Bei einiger Ubung 
liefsen sich diese Manipulationen ohne Verlust schnell ausfiihren. 
Kam das Berylliumchlorid durch Unvorsichtigkeit mit der feuchten 
Atmosphire in Beriihrung, so rauchte es so stark wie etwa Phos- 
phorpentachlorid und zersetzte sich in Berylliumoxychlorid. 

Diese Zersetzbarkeit des Berylliumchlorids durch die geringste 
Feuchtigkeit war fiir die Wahl des Lésungsmittels von ausschilag- 
gebender Bedeutung. Es lag nahe, fiir diese Zwecke Athyliither an- 
zuwenden, einerseits weil derselbe fiir solche Versuche bei anderen 
Metallchloriden, wie zur Molekulargewichtsbestimmung von Eisen- 
chlorid und Aluminiumchlorid mit Erfolg angewendet ist, anderer- 
seits weil Berylliumchlorid mit Athyliither eine molekulare Verbin- 
dung eingeht, BeCl,.2C,H, , 
sich das Berylliumchlorid in grofsen Mengen darin lésen wiirde. 

Es wurden deswegen zuniichst Versuche mit mehrfach iber 
Natrium destilliertem Ather angestellt. Trotzdem derselbe zwei 


QO, und demgemiils zu erwarten war, dals 


Monate lang in einer fest verschlossenen Flasche iiber Natrium 
stehen geblieben war, das dabei vollstiindig blank blieb, und trotz- 
dem bei den Bestimmungen die grofste Vorsicht zum Ausschlusse 
der Feuchtigkeit angewendet wurde — siimtliche Offnungen des 
Siedeapparates wurden mit Chlorcalcium- und Phosphorpentoxyd- 
réhren verschlossen gehalten —, trat doch bei der Lésung von Be- 
rylliumchlorid eine Triibung ein, die, wie Parallelversuch unter ab- 
sichtlichem Zusatz geringer Wassermengen zeigte, nur auf Zersetzung 
des Kérpers in Oxychlorid zuriickzufiihren war. Diese geringe Feuchtig- 
keitsmenge konnte in dem siedenden Ather nur durch Anziehung 
aus der feuchten Atmosphiire trotz aller Vorsicht hinein gekommen 
sein. Es erschien deswegen wiinschenswert, ein anderes Lésungs- 
mittel fiir diese Bestimmung ausfindig zu machen, und zwar 
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ein solches, dessen Siedepunkt nach Méglichkeit itiber dem des 
W assers lag. 

A. Werner hat auf der Frankfurter Naturforscherversamm- 
lung 1896 die Mitteilung gemacht, dafs ihm die Molekulargewichts- 
bestimmung zahlreicher anorganischer Salze nach der BeckMaNn’- 
schen Siedemethode mit Hilfe von Pyridin, Piperidin oder Benzo- 
nitril als Lésungsmittel gelungen sel. Uber diese Mitteilung waren 
bisher nur einige kurze Referate’ erschienen. Von diesen Lésungs- 
mitteln schien das Pyridin fiir vorliegende Zwecke brauchbar, denn 
es liste reines Berylliumchlorid, wie einige Versuche zeigten, in 
grofsen Mengen. Dagegen wurde Berylliumoxychlorid absolut nicht 
gelést, ein Umstand, der fiir die Beurteilung der Reinheit der jedes- 
maligen Substanz und der Kritik der betreffenden Bestimmung sehr 
angenehm war. 

Da die molekulare Siedepunktskonstante des Pyridins in der 
Litteratur nicht vorgefunden wurde, so wurde dieselbe zunichst mit 
einigen reinen organischen Kérpern bestimmt. Es zeigte sich dabei, 
dafs das Pyridin in den gewdhnlichen Siedegefifsen keine scharfen 
Resultate ergab, da es das Glas angriff, wie vergleichende Abdampt- 
proben bewiesen. Es wurden deswegen Siedegefifse aus Jenaer 
(Glas angefertigt, die nach mehrfachem Auskochen mit Salzséiure und 
Alkalien sich als vollstindig unangreifbar durch Pyridin erwiesen. 
Die einzige Abiinderung an den Siedegefiifsen, die durch die Wahl 
dieser Glassorte bedingt wurde, war die, dafs ein diinnerer Platin- 
draht, als gewéhnlich angewendet wird, in den Boden eingeschmolzen 
wurde. 

Ks wurde angewendet: 

Chemisch reinstes Pyridin Sp. 116.7°, 
p-Toluidin Smp. 198°, 

Diphenyl Smp. 70.5°, 
Triphenylmethan Smp. 92.5°, 
Phenantren Smp. 100°, 

Simtliche Priparate waren von C. A. F. Kanisaum, schmolzen 
resp. siedeten sehr schartf. 

Die Bestimmung der molekularen Siedepunktskonstante des 


Pyridins hatte die folgenden Ergebnisse: 


| Chemiker-Ztg. 1896 und Journ. de Genéve 1896. — Die ausfiihrliche 
Publikation der schénen Arbeit ist erst nach vollstiindiger Fertigstellung der 
vorliegenden Versuche im 1. Heft des 15. Bandes Dieser Zettschr. am 15. Juli 


1897 erschienen. 
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I, Phenantren, ©,,H,,. 

m=178. Sm.=100°. Pyridin 15 g. 

Angew. Substanz ‘Temp.-Erhdéhung k 
Pe y—f Konstante 

0.4200 0.490 $1.12 
0.4335 0.500 30.94 
0.3477 0.410 $1.45 
0.4332 0.500 80.80 
0.4965 0.605 32.53 
0.4223 0.451 30.41 
Summa; 2.5532 2.986 31.21 


Il. Diphenyl, C,,H 


» 10° 
m=154. Sm.=70.5°. Pyridin 15 g. 


0.4540 0.660 31.60 
0.3496 0.475 81.29 
0.2775 O.885 31.32 
0.2927 0.405 31.382 
0.3970 0.525 30.54 
Summa: 1.7708 2.450 31.12 


Ill. Triphenylmethan, CH(C,H,).. 


m=243. Sm.=92.5°. Pyridin 15 g. 


0.2851 | 0.240 30.70 
0.3820 | 0.320 $0.54 
0.2547 | 0.215 830.77 
0.5529 0.465 30,65 
0.8592 0.303 80.75 
Summa: 1.8339 1.543 30.68 


IV. Paratoluidin, C,H,CH,NH,,. 


m=107. Sm.=198°. Pyridin 15 g. 


0.2846 0.540 80.46 
0.4718 0.890 30.28 
0.2636 0.500 30.44 
0.2903 | 0.550 80.41 
0.4500 0.915 80.60 


Summa: 1.7803 3.395 30.43 
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Der Durchschnitt der erhaltenen Werte ergiebt K=30.83, da 
jedoch das erhaltene Phenantren in Spuren verunreinigt war, wurde 
als Mittel der drei letzten Bestimmungen K=30.7 angenommen.' 
Die Molekulargewichtsbestimmungen des Berylliumchlorids wur- 
den in zwei Versuchsreihen ausgefihrt. In der ersten Versuchs- 
reihe waren durch mechanische Verunreinigungen minimale Spuren 
von Kisen hineingekommen. Aufserdem hatte sich bisweilen etwas 
Berylliumoxychlorid gebildet. Die zweite Versuchsreihe verlief voll- 
stindig einwandsfrei. 
J. Versuchsreihe. 


Pyridin 15 g. 





Angew. Substanz Temp.-Erhéhung m 
gr U—t Mol.-Gew. 
0.0146 0.038 78.62 
0.0579 0.160 74.06 
0.0296 0.076 79.71 
0.0371 | 0.100 75.93 
0.0570 0.157 74.31 
0.0255 0.062 84.13 
0.0431 0.113 78.06 
Insgesamt: 0.2648 0.706 77.84 


Il. Versuchsreihe. 
Pyridin 15 g. 


0.0835 0.210 81.38 
0.0780 0.190 | 84.02 
0.0665 0.170 80.07 
0.1145 0.350 84.50 
0.0435 0.113 | 78.79 
0.0575 0.150 78.46 
Insgesamt: 0.4735 1.183 81.20 


Da sich fiir das Chlorid eines zweiwertigen Berylliums die 
Molekulargréfse BeCl,=79.77 berechnet, wihrend das Chlorid des 
dreiwertigen Berylliums BeCl,=119.62 ergeben wiirde, so beweisen 
die obigen Molekulargewichtsbestimmungen scharf die Zweiwertig- 
keit des Elementes. 

' A. Werner hat bei seinen neuerdings ausfihrlich publizierten Versuchen 


(Diese Zeitschr. 15, 18) die molekulare Siedepunktserhdhung fiir Pyridin durch 
Diphenylamin als K=30.07 ermittelt. 
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VII. Zusammenfassung der Resultate. 
Die in der vorliegenden Arbeit ausgefiihrten Versuche hatten 

kurzgefafst das folgende Ergebnis: 

1. Durch Einwirkung von Berylliumoxydhydrat auf Lésungen 





von Oxalsiure und Alkalibioxalaten wurde eine Reihe von Salzen 
dargestellt. Dieselben hatten die allgemeine Formel: 

a) R,O.2Be0.2C,0, +x ad, 

b) R,O.BeO.2C,0, +x aq, 

c) BeO.C,O, + 3H,O, 

d) 2Be0.38C,0, + 6H,90. 

Sowohl durch die Bildungsweise und die Reaktionen dieser 
Kérper wie durch die physikalischen Eigenschaften wurde nach- 
gewiesen, dafs diese Verbindungen insgesamt Doppelsalze sind, dats 
sich also das Berylliumoxydhydrat in diesen Reaktionen fundamental! 
von den Oxydhydraten der dreiwertigen Klemente Chrom, Eisen und 
Aluminium unterscheidet, die bei entsprechenden Versuchen stets 
komplexe Verbindungen ergeben. 

2. Durch Einwirkung von Berylliumoxydhydrat auf saure wein- 
saure Alkalisalze wurde eine neue Reihe von Verbindungen, die 
nach der Formel R,O.4Be0.2C,H,O,+8aq zusammengesetzt sind, 
erhalten. Dieselben erwiesen sich ihrem chemischen Verhalten nach 
als komplexe Verbindungen der Weinsiiure und stellten eine Reihe 
von Kérpern dar, in denen auch die Hydroxylwasserstofiatome der 
Weinsiiure durch Metall ersetzt sind. 

Auch eine der in der Fernutna’schen Lésung vorhandenen 
Kupferverbindung analoge Berylliumverbindung wurde erhalten in 
dem Kérper K,O.2Be0.2C,H,O,+2H,0. Das Beryllium  verhielt 
sich also gegen weinsaure Salze wie ein zweiwertiges Metall, da 
nur die zweiwertigen Basis bildenden Metalle mit Weinsiure kom- 
plexe Verbindungen eingehen, nicht aber die dreiwertigen basischen 
Koérper. 

3. Wahrend durch Einwirkung von Thonerde, Chromoxyd und 
Kisenoxydhydrat auf paramolybdinsaure Salze wohl charakterisierte, 
komplexe Verbindungen erhalten werden, konnte bei dem ent- 
sprechenden Verfahren mit dem Berylliumoxydhydrat kein solcher 
Kérper isoliert werden. Es wurde nur ein krystallisierendes Be- 
rylliummolybdat von der Zusammensetzung BeO.MoO,+2H,0  er- 
halten. 

4. Durch Einwirkung von Berylliumoxydhydrat auf die Lisung 
saurer schwefligsaurer Alkalisalze wurden krystallisierende Doppel- 
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salze des Kaliums und Ammoniums erhalten. Dieselben hatten die 


Zusammensetzung 
K,O0.2Be0.3580, + 9H,0, 
(NH,),0.2Be0.380, + 4H,0. 


Die Existenz dieser allerdings wenig bestindigen Verbindungen 

spricht ebenfalls gegen die Dreiwertigkeit des Berylliums, da die 
basischen Oxydhydrate der dreiwertigen Elemente Aluminium, Chrom 
und Eisen Doppelsalze mit schwefligsauren Alkalien nicht bilden, 
wihrend bei den meisten zweiwertigen Metallen derartige Verbin- 
dungen bestehen. 
5. Die Molekulargewichtsbestimmungen des Berylliumchlorids 
nach der BeckMANN’schen Siedemethode, unter Anwendung von Py- 
ridin als Lésungsmittel, ergaben Werte, die scharf auf die Forme! 
BeCl, stimmten. 

Die obigen Versuche bestitigen mithin, dafs das Be- 
ryllium entsprechend den Forderungen des periodischen 
Gesetzes der Elemente ein zweiwertiges Klement ist. 


Wissenschaftl. chem. Laboratorium Berlin N., 12. Juli 1897. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Juli 1897. 
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Die Hydrate 
des Magnesiumplatincyaniirs und deren LOslichkeit. 
Von 


HELLMUTH Baron BuxXHOEVDEN und G. TAMMANN. 
Mit 1 Figur im Text. 


Erwirmt man die schénen roten Krystalle des Magnesiumplatin- 
cyaniirs, welche prachtvoll griinen Obertliachenglanz besitzen, unter 
ihrer schwach gelblich gefirbten gesiittigten Lisung, so beginnt bei 
45.5° die Umwandlung der roten Krystalle in lange gelbe Nadeln 
mit bliulichem Oberfliichenschimmer. Schon bei 46.5° bilden sich 
neben den roten und gelben Krystallen noch hellgriine, in welche 
mit der Zeit die anderen sich umwandeln. Schneller vollzieht sich 
diese Umwandlung bei einer Temperatursteigerung. Erwiirmt man 
weiter, so beginnen bei 87° die hellgriinen Krystalle sich langsam 
in weifse zu verwandeln. Steigt die Temperatur langsam im Laute 
einer Stunde von 87—98°, so erhalten sich die ganze Zeit tiber die 
hellgriinen und weilsen Krystalle neben einander. Erst bei 98° 
verschwinden die hellgriinen rasch. Im ‘Temperaturintervall von 
20—100° treten unter den gesittigten Lisungen des Magnesium- 
platincyaniirs vier verschiedene Arten von Hydraten auf, welche 
sich durch ihre lebhafte Firbung von einander unterscheiden. 

Man kénnte dieses Salz als ein sehr geeignetes Vorlesungs- 
demonstrationsobjekt benutzen, um an jene Erscheinungen die [is- 
kussion der Léslichkeitskurve zu kniipfen. 

Bei der Feststellung der Léslichkeitskurve ergab sich uner- 
wartet etwas Neues. Soviel bisher an zahllosen Beispielen bekannt, 
krystallisiert ein Hydrat aus seiner Lésung immer mit einer Quan- 
titiit Wasser, welche sich zu der des festen Salzes verhiilt, wie es 
das Gesetz der multiplen Proportionen fordert. Nun ergab sich, 
dafs die Krystalle des Magnesiumplatincyaniirs, welche man zwischen 
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0—40° aus der gesittigten Lésung erhilt, wechselnde Zusammen- 
setzung besitzen, die zwischen ca. MgPtCy,+6.9H,O und 6.6H,O 
schwankt. Je niedriger die Temperatur, um so gréfser ist der 
Wassergehalt der aus der gesittigten Lésung erhaltenen Krystalle. 
Diese Krystalle wechselnder Zusammensetzung sind vollkommen 
durchsichtig, also homogen. In ihnen erblickt man die Realisierung 
des Ideals eines homogenen, krystallisierten Stoffes, wie es sich vor 
100 Jahren C. L. Berruonuer dachte. 

|. Zur Darstellung des Magnesiumplatincyaniirs geht man von 
dem Kaliumplatincyaniir aus, welches man am besten nach Ciavs! 
darstellt. Die Vertahren von Gmetin und Martins geben eine viel 
geringere Ausbeute. Aus dem Kaliumplatincyaniir erhielt B. Qua- 
prar* das Magnesiumsalz durch doppelte Umsetzung mit dem Mag- 
nesiumsulfat. Wir erhielten bei der Mischung fiquivalenter Mengen 
dieser Salze aus ihrer Lésung zuerst Kaliumplatincyaniir verunreinigt 
mit Spuren von. Magnesiumsulfat, dann in reichlicher Menge gelb- 
liche Krystalle mit blauer Oberflichenfarbe eines Doppelsalzes der 
k'ormel Mgk,(PtCy,), + 7H,0. 


Gefunden: Berechnet: 
HO 14.95 °/, 15.27 °/,, 
Me 2.85 ,. 2.94 ,, 
K 10.04 ,, 9.46 ,, 
PuCN), 71.62 ,, 72.33 ,, 

99.46 %/, 100.00 °/, 


Schlielslich schied sich in geringer Menge das rote Magnesium- 
platincyaniir ab. 

Das nach Cuaus dargestellte Kaliumplatincyaniir erhalt man 
bei der ersten Krystallisation etwas braun gefirbt durch die Zer- 
setzungsprodukte des Cyankaliums. Durch Umkrystallisieren ist das 
Salz leicht zu reinigen. Aus der Lésung des gereinigten Salzes 
wurde nach Qvuaprav durch einen Uberschufs von Kupfersulfat 
das Kupferplatincyaniir gefallt, welches erst durch Dekantieren 
und spiiter auf dem Saugtilter gut ausgewaschen und dann in 
reinem Wasser suspendiert mit Schwefelwasserstoff zersetzt wurde. 
Die Lésung der Platincyanwasserstoffsiure wird nach _ starkem 
Kochen zur Verjagung des Schwefelwasserstoffes mit Magnesia neu- 


..Beitriige zur Chemie der Platinmetalle“, von Cart Craus, Seite %4 
(Dorpat 1854). 
Lieh. Ann. (1879) 70, 305. 
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tralisiert, konzentriert und bei Zimmertemperatur zur Krystallisation 
gestellt. 

2. Die so erhaltenen roten Krystalle enthielten immer weniger 
Wasser als der Formel MgPtCy,+7H,O entspricht, ihr Wasser- 
gehalt wechselte etwas je nach der Temperatur der Lisung, aus der 





. sie erhalten wurden, und je nach der Zeit, wihrend welcher sie an der 
Luft trockneten. Auch die friiheren Beobachter fanden weniger als 
7H,O, doch schrieben sie dieser Abweichung keine besondere Be- 
deutung zu. WersensKy! fand 25.21°/, Wasser, ScHAFFARICK* 
24.93—26.74°/,, wihrend der Formel mit TH,O 27.97°/, und der 
mit 6H,O 24.97°/, Wasser entsprechen. Trotz dieses schwanken- 
den Wassergehaltes war an den Krystallen keine Spur von Ver- 
witterung zu bemerken, dicselben waren vollstindig klar. Eine ein- 
gehendere Untersuchung, die anderweitig mitgeteilt werden wird, 
ergab, dafs die Dampfspannung der gesiittigten Liésung, welche bei 
19° die Zusammensetzung MgPtCy,+37.2H,O hat, 14.40 mm be- 
trigt. In einer Atmosphiire, in der die Spannung des Wasser- 
dampfes grélser ist, zerfliefsen die Krystalle, deren Zusammen- 
setzung MgPtCy,+6.8H,O ist. In einer Atmosphire, in welcher 
die Dampfspannung kleiner ist, geben die Krystalle Wasser ab. 
Sinkt der Druck auf 7 mm, so kann die Bildung gelber Flecken 
auf den roten Krystallen beginnen. Dieses gelbe Hydrat enthilt 
5H,O, sein Dampfdruck betrigt 7mm. Die roten Krystalle be- 
sitzen bei diesem Druck die Zusammensetzung MgPtCy, + 6.25H,0. 
Demnach sind bei Dampfdrucken zwischen 14.4 und 7 mm bei 19° 
homogene rote Krystalle des Magnesiumplatincyaniirs von der Zu- 
sammensetzung 6.8—6.25H,O bestiindig. Weder das Hydrat mit 
7 noch das mit 6H,O krystallisieren aus der gesiittigten Lisung, 
sondern es wurden bei 0—45° Krystalle von 6.9—6.6H,O erhalten. 
Die Dampfspannungen dieser Krystalle sind jedesmal gleich der 
Dampfspannung der gesittigten Lésung, aus der die Krystalle er- 
halten wurden. . 

Trocknet man das aus der gesiittigten Lésung unterhalb 45° 
erhaltene rote Hydrat iiber einer Flamme, also in einer Atmosphire 
nicht niher bekannten Partialdruckes des Wasserdampfes, so beob- 
achtet man folgende Farbeniinderungen und die Bildung folgender 
Hydrate: 





' Wesetsky, Journ. pr. Chem. (1856) 69, 284. 


* Scnarrarick, Journ. pr. Chem. (1855) 66, 411. 
Z. anorg. Chem. XV. 


0—45° eine Reihe roter Hydrate vom Wassergehalt 6.8—8.1H,O, 
45° hellgelbes Hydrat mit 5H,O, 
60° hellgriines Hydrat mit 4H,O, 
100° weifses Hydrat mit 2H,0, 
210° orangerotes, wasserfreies Salz. 


Diese Hydrate sind mit der gesittigten Lésung innerhalb fol- 
gender ‘Temperaturintervalle in Gleichgewicht, und zwar sind die 
roten Krystalle vom Kryopunkt —4.12° bis 45° bestandig, 

Bei 45°, innerhalb eines sehr geringen Temperaturintervalles, 
bilden sich unter der gesiittigten Lésung Nadeln von morgenroter 
Kérperfarbe mit blauem Fliaichenschiller, welche wohl mit den von 
HarpinGer! beschriebenen identisch sind und welche auch ScHarFrra- 
nick? nach Zusatz von Atheralkohol zu einer Lésung von Kalium- 
platincyaniir und Magnesiumsulfat erhielt. Wersru~sky erhielt aus 
den wiisserigen Liésungen zwischen 45 und 50° oder bei gewoéhn- 
licher Temperatur nach Zusatz von Alkohol lange Blittchen von 
citronengelber Farbe und blauem Flichenschimmer, welche 22.56 
bis 22.73°/, Wasser enthielten. Dem Hydrate mit 5 Wasser wiir- 
den 21.72 °/, Wasser entsprechen. Es sind wohl diese verschieden 
dargestellten und etwas verschieden gefirbten Hydrate unter ein- 
ander gleich und mit dem beim Verwittern erhaltenen gelben Hydrat 
mit 5H,O identisch. Auch die roten Hydrate wurden von uns in 
ziemlich verschiedener Farbenniianzierung, von scharlachrot bis 
braunrot erhalten. Diese verschiedene Niianzierung ist nicht durch 
verschiedenen Wassergehalt bedingt, sondern hiangt von anderen Ur- 
sachen ab. 

Von 45—58° ist das griine Hydrat mit der gesittigten Lésung 


im stabilen Gleichgewicht. Auffallenderweise ist dasselbe friiher 


nicht erwihnt worden. Oberhalb 88° ist das weilse Hydrat unter 
‘der gesiittigten Lésung stabil. Bei 100° wurde die Untersuchung 
der Léslichkeit abgebrochen. Das weifse Hydrat erhielt friiher 
Quaprat® beim Abkiihlen einer heifsgesiittigten alkoholischen Lé- 
sung, ,,welche in demselben Malse als der Alkohol verdunstete 
(wasserreicher wurde) schwefelgelb wurde und sich endlich in fleisch- 
rote Krystalle verwandelte“. 

Vergleicht man die Temperaturgrenzen, innerhalb derer ein 
Hydrat unter seiner Wasserlésung bestindig ist, mit den Grenzen, 


' Harmrnoer, Sitsungsber. k. k. Akad. Wiss. Wien (1849) 2, 20—24. 
? Scuarrarick, |. ¢. 
’ Quaprat, Lieb. Ann. (1849) 70, 305. 
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innerhalb derer dasselbe mit einer Zusiitze enthaltenden Lisung im 
stabilen Gleichgewicht sich befindet, so bemerkt man, dafs obige 
Angaben simtlich dafiir sprechen, dals die untere Temperaturgrenze 
der Gleichgewichtskurve durch Zusitze zu niederen Temperaturen 
verschoben wird. Durch Zusatz von Alkohol, Salzen, die mit dem 
Hydrat ein gemeinschaftliches lon enthalten, wird der Partialdruck 
des Wassers iiber der gesiittigten Lésung erniedrigt. Geht diese Er- 
niedrigung so weit, dafs der Partialdruck des Wassers iiber der 
gesiittigten Lésung kleiner wird als der Druck des gesiittigten 
Dampfes tiber dem Hydrat, so wird sich dieses Hydrat in das fol- 
gende wasseriirmere umwandeln miissen. Durch allmihliches Hinzu- 
fiigen von Zusitzen kann man den unteren Endpunkt einer Gleich- 
gewichtskurve zu kleineren Léslichkeiten und niederen Temperaturen 
herabdriicken und so in manchen Fillen Hydrate habhaft werden, 
welche unter der Lésung ohne Zusatz ein gar zu engbegrenztes 
Existenzgebiet besitzen. So gelang es ScHAFFARICK und anderen 
das Hydrat mit 5H,O in guten Krystallen zu erhalten, welches wir 
unter der gesiittigten Lésung bei 45° wohl wahrnehmen konnten, 
welches aber nicht rein dargestellt werden konnte, weil sowohl die 
Umwandlungsgeschwindigkeit des roten als auch des _heligriinen 
Hydrats bei dieser Temperatur eine so geringe ist, dals sich auch 
nach mehreren Stunden noch zwischen den Krystallen des gelben 
Hydrats rote resp. hellgriine Krystalle fanden. 

4. Zur Feststellung der Léslichkeitskurven der Hydrate des 
Magnesiumplatincyaniirs wurde eine geniigende Menge des roten 
Hydrats fein gepulvert mit 10 ccm Wasser in ein langes Probier- 
glas, das sich in einem Thermostaten befand, gethan. Mittels einer 
Turbine und zweier Wirt’scher Riihrer wurde der Inhalt des Probier- 
glases und des Thermostatenbades in lebhafter Bewegung erhalten. 
Bei jeder Temperatur wurde nach bestimmten Zeiten, die in der 
Tabelle angegeben sind, der Riihrer des Probierglases abgestellt 
und, nachdem sich das feste Salz abgesetzt hatte, mittels einer 
Pipette 3 ccm der klaren Lésung entnommen, gewogen, zur Trockne 
verdampft, der Riickstand bei 240° getrocknet und gewogen. 
Folgende Tabelle giebt die Resultate. 



















Gewicht von Gewicht Anzahl der hase g aw ngye 2 
Temperatur 3 ecm des trockenen Gramme nomen wil rd cattiadt ; 
in OC. gesiittigter MePtCy, MgPtCy, in money 
Léisung in 3 ecm 100 g Lésung Sige wens Jd 
an | 8.6188 0.9021 24.93 . 
gies 3.6297 0.9029 24.87 
| 3.4265 0.8573 25.02 1 
0.5 8.5591 0.9500 26.70 1*/, 
| 3.5626 0.9614 26.98 2 
4 3.5154 0.9251 26.31 0.5 
=) | 8.5554 1.0157 28.57 1 
z 9.9 | 8.5817 1.0253 28.60 1.25 
— 8.5804 1.0287 28.73 1.75 
° 3.5631 1.0219 28.67 0.5 
- | 3.6254 1.1463 31.57 0.75 
—¥ 5.0 7407 ‘ 
de | 3.7437 1.2104 $2.21 1 
— 3.7486 1.2208 32.46 1.33 
3S 3.8552 1.3916 86.10 0.5 
36.6 8.9378 1.5529 39.44 0.75 
| 3.9438 1.5594 39.53 1 
| 4.1698 1.7228 41.31 0.5 
mand 4.1732 1.7258 41.33 i 
f 4.1748 1.7495 41.92 ” 
46,2 _ — 
a. | 4.1755 1.7525 42.01 


* 


Die bei 18° gesiittigte Lisung abgekiihlt, bis sich ihre Temperatur 
4.12° wihrend der Abscheidung von Salz und Eis nicht inderte. 
** Nach der Siattigung bei 45° die Temperatur auf 46.2 gesteigert, darauf 
nach 10 Minuten langem Riihren die erste und nach weiteren 5 Minuten die 
zweite Probe entnommen. 


Uber 45.0° zerfillt allmihlich ein Teil des roten Salzes in gelbe 
Nadeln mit blauem Flaichenschimmer und heligriine Nadeln. Bei 
45° wandelt sich alles in 10 Minuten in hellgriines Hydrat um. 
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Temperatur 


in °C. 


Hellgriines Hydrat als Bodenkérper. 
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DP 
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69.0 


93.0 | 


Gewicht von 


3 cem 


gesiittigter 
Lisung 


4.0314 
4.0335 


4.0308 
4.03825 


8.9984 
4.0772 


4.0813 
4.0989 
4.0996 


4.1793 
4.1902 


4.1958 
4.2153 


or 


4.2562 
4.2555 


J 


4.2453 
4.2491 


4.3098 


* Bei 48.7° gesiittigt, dann 


Gewicht 
des trockenen 
MePtCy, 
in 3 cem 
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1.6283 
1.6845 
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1261 
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1.9401 
1.9340 


—s 


.9346 
401 
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1.9426 


Anzahl der 
Gramme 


Det, ; 
MePtCy, in 
100 g Lésung 


40.21 


39.74 


39.85 


40.62 
40.89 


40.72 
41.338 
41.72 
42.20 
42.11 
43.48 
48.49 


44.56 
44.90 


4 5D. Ss 


45.46 


45.04 


auf 46.3 resp. 42.2° abg 

10 Minuten langem Riihren die Proben entnommen. 

™ Bei 87.4° gesiittigt, dann schnell auf 90 resp. 93° gebracht und nach je 

10 Minuten die Proben zur Analyse entnommen. 
** Bei 93° hatte sich schon vor Entnahme der Probe etwas weilses Hydrat 

gebildet. 


Zeit, wihrend 
welcher vor einer 
Bestimmung geriihrt 

wurde, 
in Stunden 


0.16 
0.55 


*“¢ 


“** 


ekiihlt und nach je 


Unterhalb 87.5° wandelt sich das weifse Hydrat so schnell ins 


griine um, dafs keine Bestimmung unterhalb 87.5" mit weifsem 
Hydrat als Bodenkérper ausgefiihrt werden konnte. 


Weuses Hydrat. 


- 





4.2198 
4.2172 
4.2027 
4.2064 


' 
' 


1.8754 
1.8652 


1.8443 


1.8526 


44.44 
44.22 


43.87 
44.05 


0.16 
0.83 


0.16 
0.33 





- 32% — 


Aufser den Léslichkeitskurven wurde noch die Gefrierpunkts- 
kurve bestimmt. Beide schneiden sich bekanntlich im Kryopunkte, 
der hier bei —4.12° und einer Konzentration der Lésung von 
24.9 °°"), liegt. 

Gefrierpunkte der Lisungen bei 0.21 0.51 1.87 3.57 4.12 Grad 
von 3.23 5.74 11.05 22.25 24.8 °, 

Man ersieht aus der Tabelle, dafs die Geschwindigkeit der Auf- 
ljsung in nahezu konz. Lisung mit der Temperatur schnell wichst. 
Wihrend es bei 0° zur Siattigung der Lésung 1.5 Stunden bedarf, 
ist bei 100° die Siattigung schon in 10 Minuten eingetreten. 

Die Abhingigkeit der Léslichkeit von der Temperatur iiber- 
blickt man auf dem folgenden Diagramm. Dieselbe wird vom 
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Kryopunkt —4.12° bis 100° durch 3 Kurven dargestellt. Beginnend 
vom Kryopunkt haben wir zuerst die Gleichgewichtskurve des roten 
Hydrats. Jeder der durch diese Kurve dargestellten verschiedenen 
Konzentrationen der gesattigten Lisung entspricht ein Bodenkérper 
von etwas anderer Zusammensetzung. Die Kurve der Dampfspan- 
nungen, dieser gesiittigten Lésungen wird von den Kurven der Dampt- 
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spannungen der roten Hydrate verschiedenen Wassergehaltes ge- 
schnitten. Hierdurch ist auch der Verlauf der Gleichgewichtskurve 
gegeben. Bei den anderen Léslichkeigskurven findet ein solches 
Schneiden der Dampfspannungskurve der gesiittigten Lésung durch 
die des hellgriinen oder weifsen Hydrats nicht statt, hier ist bei 
jeder Temperatur die Dampfspannung der Lésung grélser als die 
des Hydrats. 

Bei 87.5° liegt der Umwandlungspunkt des hellgriinen Hydrats 
ins weifse. Bei dieser Temperatur sind beide Hydrate unter der 
gesittigten Lisung bestiindig, hier miissen sich also die Dampf- 
spannungskurven der beiden Hydrate schneiden. 

Die Léslichkeitskurven des roten und hellgriinen Hydrats wiir- 
den sich bei 36° schneiden. Bei dieser Temperatur wiirden sichi 
also auch die Dampfspannungskurven beider Hydrate schneiden. 
Doch ist dieser Punkt kein Umwandlungspunkt, da bei 36° das 
hellgriine Hydrat nicht mehr bestiandig ist. 

Die Léslichkeitskurve des hellgelben Hydrats schneidet aller 
Wahrscheinlichkeit nach die Léslichkeitskurve des roten bei 45° 
und die des hellgriinen Hydrats bei 48.7°. Die Loslichkeitskurve 
des gelben Hydrats muls demnach mit steigender Temperatur fallen. 

Jede Léslichkeitskurve ist von zwei Quadrupelpunkten begrenzt. 
Nur zwei derselben, der Kryopunkt und der Quadrupelpunkt bei 87.5, 
konnten festgestellt werden. Die Verlingerungen der Kurve iiber 
ihre Quadrupelpunkte hinaus, geben weniger stabile Gleichgewichte 
als die ihnen unterlagerten Kurvenstiicke, welche sich zwischen zwei 
Quadrupelpunkten befinden. 

Der Satz von Demargay,' jedes Hydrat besitzt seine ihm eigen- 
tiimliche Léslichkeit, ist auch hier bestitigt. 

Nach Le CuarTe.rer steigt die Léslichkeitskurve mit der ‘Tem- 
peratur. wenn die Lésung in nahezu gesittigter Lésung unter Wiirme- 
absorption vor sich geht und nimmt mit steigender Temperatur ab, 
wenn bei der Lésung Wiirme frei wird. Demnach wiire die Lé- 
sungswarme des roten und des hellgriinen Hydrats in gesiattigter 
Lésung negativ und die des weifsen und vielleicht auch des gelben 
Hydrats positiv. 





' Compt. rend. (1883) 96, 860. 
Dorpat, im Juli 1897. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Juli 1897. 
















Uber eine Verbindung der Titansdure mit Apfelsdure. 
Von 


(FEORG BERG. 


Auf Anregung Herrn Professors G. TAMMANN unternahm ich 
eine Untersuchung der Verbindungen des Titans. Die Titansiure 
ist bekanntlich eine sehr schwache Siiure und spielt bald die Rolle 
einer schwachen Siiure, bald die einer schwachen Base. H. Roser 
giebt in seinem Handbuch der analytischen Chemie an, dals Oxal- 
siiure, Weinsiiure, Gallussiure und Bernsteinsiiure in den méglichst 
neutralen wiisserigen Lésungen des Titanchlorids oder in den Lésungen 
der Titansiiure in Salzsiture Niederschlige hervorrufen. In der Hoff- 
nung, krystallisierte schwerlésliche Verbindungen der Titansiure mit 
organischen Siuren zu erhalten, priifte ich eine Reihe von Siiuren, 
deren konzentrierte Lésungen tropfenweise zu méglichst neutralen 
Lésungen des Titanchlorids verschiedener Konzentration zugefiigt 
wurden. Keinen Niederschlag gaben: Malon-, Bernstein-, Citronen-. 
Kumar-, Malein-, Asparagin-, Benzoé-, o-Oxybenzoé-, Benzoldisulton-. 
Phenylessig-, m- und p-Amidobenzoé-, Hippur-, Phtal-, Oxybutter-, 
Croton-, Pikrinsiiure, Phenol und Resorcin. Weifse amorphe Nieder- 
schlige in konz. Lésungen gaben Essig-, Milch-, Tribrommilch-, Tri- 
bromessig- und Pseudocomolsulfonsiure. Einen rotbraunen, amorphen 
Niederschlag gab Nitroso-3-Naphtol, einen gelben, amorphen Salicyl- 
siiure und Kaliumchromat einen gelbbraunen. Apfelsiure, sowohl 
als freie Siiure wie auch in ihren Salzen, ist die einzige Siure, die 
einen krystallinischen Niederschlag giebt. Dieser weilse, krystalli- 
nische Niederschlag besteht aus sehr kleinen doppelbrechenden Saulen, 
die man erst bei 500facher Vergréfserung deutlich erkennt. Die 
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Berechnet nach der Forme! 
2TiO,.C,H,O, +6H,0: 


Gefunden: 


\\ asser 26.88 °/4 26.57 °/, 26.88 ° , Wasser verlor die 
Ti 24.15 ,, 23.88 ,, Verbindung beim Erhitzen 
H 1.63 ,, 1.49 ,, ear 210". 

C 11.83 ,, 11.94 ,, 
Q $5.51 ,, 85.82 ,, 
100.00 ° , 100.00 °/, 


Diese Verbindung ist recht bestindig. Beim Kochen mit 
Wasser oder Barytwasser wird sie nur sehr langsam zersetzt. In 
Wasser von gewodhnlicher Temperatur ist die Verbindung nur wenig 
léslich (0.1 g in 1 Liter Wasser). Die Léslichkeit in Alkohol ist 
noch geringer. In starker Essigsiiure und verdiinnten Mineralsiiuren 
ist die Verbindung wenig léslich. Konzentrierte Schwefelsiiture und 
Salpetersiiure lisen langsam, konzentrierte Salzsiiure schnell. Atz- 
alkalien lésen sofort unter Abscheidung von ‘Titansiiure, Ammo- 
niak und kohlensaure Alkalien lésen langsamer, aus der Lisung 
scheidet sich nach einiger Zeit, beim Aufkochen sofort, ‘Titansiiure 
aus. Trotz der geringen Léslichkeit in Wasser scheidet sich beim 
Versetzen einer Lésung von Titanchlorid mit einem Uberschuls yon 
apfelsaurem Kalk nur !/, 
Titansiiure von Zirkonerde oder Eisenoxyd ist die Apfelsiiure nicht 


der Titansiure aus. Zur Trennung der 


verwendbar, da der durch Zusatz derselben erhaltene Niederschlag 
sowohl Zirkonerde als auch Eisenoxyd enthilt, wenn letztere in er- 
heblicher Menge vorhanden sind. 

Leitet man iiber die ibr Krystallwasser enthaltende Verbindung 
Ammoniak, so verliert die Verbindung 13.21 °/, Wasser und nimmt 
12.80°/, Ammoniak auf. Man erhilt eine Verbindung von 1 Molekiil 
der krystallwasserfreien Titansiiure-Apfelsiiure mit 3 Mol. Ammoniak 
und 3 Mol. Wasser, welche 13.9°/, Wasser und 12.7 °/, Ammoniak 
enthalt, wihrend der Formel 13.6°/, Wasser und 12.8 °/, Ammoniak 
entsprechen wiirden. An der Luft erlitt diese Verbindung inner- 
halb 2 Tagen einen Gewichtsverlust von 4.1°/, und enthielt, wie 
die Analyse lehrte, nur noch 8.7 °/, Ammoniak; der Forme! 
2TiO, .C,H,O,.2NH, + 3H,O entsprechen 8.9°/, Ammoniak. Von 
den 3 Mol. Ammoniak, welche die Verbindung der Titansiiure mit 
der Apfelsiure absorbiert, sind 2 Mol. offenbar fester gebunden als 
das 3. Molekiil, welches in der Art des Krystallwassers entweicht, 
wenn der Partialdruck des Ammoniaks unter eine gewisse Grenze 
sinkt. 
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Die Titansiure-Apfelsiure-Verbindung ist zweiwertig und ist 
wohl zu den wenig bestandigen komplexen Séuren zu zihlen. Hier- 
fiir spricht besonders ihre Bestindigkeit gegeniiber Barytwasser, 
von dem sie selbst beim Kochen nur sehr langsam zersetzt wird, 
wihrend aus allen anderen Titanverbindungen durch dieses Reagenz 
sofort Titansiure gefallt wird. 


Dorpat, im Juli 1897. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Juli 1897. 








£ 
4 
. 
be 


a wihabie. Lb nella Sica ita raga 


. 





wey snubs ies viibledttg tis 








Referate. 


Die Fortschritte der physikalischen Chemie 
wihrend des Jahres 1896. 


Bearbeitet von F. W. Késrer. 
I. Stochiometrische Untersuchungen. ' 


Massenverhiltnisse chemischer Verbindungen. 


Die ausgedehnten und iiberaus sorgfiltigen Arbeiten Moruey’s ,,Uber die 
Dichten von Sauerstoff und Wasserstoff und liber das Verhdltnis ihrer Atomgewichte* (verg!. 
Diese Zeitschr. 12, 293—294) sind ausfiihrlich in deutscher Ubersetzung publiziert 
worden. TeilI: Uber die Dichte des Sauerstoffes (Zeitschr. phys. Chem. 
20, 68—130) ergab als Gewicht von 1 | Sauerstoff 1.42900 + 0.000034 g. Teil LI: 
Uber die Dichte von Wasserstoff (Zeitschr. phys. Chem. 20, 242—271) 
ergab 0.0089873 + 0.0000027 fiir 1 1 Wasserstoff. Teil III: Uber die volu 
metrische Zusammensetzung des Wassers (Zeitschr. phys. Chem. 20, 
417—434) lieferte das Resultat, dals sich 1 Volum Sauerstoff mit 2.00269 Volum 
Wasserstoff verbindet. Teil IV: Synthese des Wasssers aus gewogenen 
Mengen Wasserstoff (Zettschr. phys. Chem. 20, 434—455) giebt das Atom- 
gewicht des Wasserstoffes zu 1.0076 mit einer Unsicherheit von etwa 0.06", 
des Wertes. Die Moriey’sche Untersuchung ist nun mit einer Ausdauer, Um 
sicht und experimentellen Gewandheit ausgefiihrt, alle nur erdenkbaren Vorsichts- 
mafsregeln sind in einem Umfange beobachtet worden, dals die Arbeit mit 
ihren Resultaten auf lange Jahre hinaus die fiir den Gegenstand malsgebende 
bleiben diirfte, das heifst, die oben angegebene Unsicherheit von 0.06°, des 
Wertes wird sich in absehbarer Zeit nicht mehr einengen lassen. Bekanntlich 
sind nun aber jetzt schon von beinahe der Halfte aller Elemente die Atom- 
gewichte mit einer kleineren Unsicherheit als 0.06°', des Wertes bekannt, es 
ergiebt sich deshalb von selbst, wie unlogisch es ist, diese ,,. Konstanten der 
Natur“ auf Wasserstoff als Einheit beziehen zu wollen. Die natiirliche Basis 
ist und bleibt eben der Sauerstoff, dessen Atomgewicht (zwar willkiirlich, 
aber zweckmiifsig) gleich 16 Einheiten gesetzt wird. 


* Die Anordnung des Stoffes ist die von W. Ostwa.p in seinem ,,Grundra/s 
der allgemeinen Chemie“ befolgte. 





332 







Stéchiometrie der Gase. 


Von H. Burrz (Zeitschr. phys. Chem. 19, 385—430) sind die Dampf. 
dichten einiger anorganischer Substanzen bei sehr hohen Tempe 


































raturen nach dem Victor Meyer’schen Luftverdringungungsvertahren ausgefiilr: 


worden. Der Verfasser giebt die gefundenen Dichten merkwiirdigerweis 
immer noch bezogen auf Luft als Einheit an. Es diirfte doch wohl zeitgemiifser ; 


sein, konsequent auf das Normalelement Sauerstoff = 32 zuriickzugreifen, wo 
durch Dichte und Molekulargewicht zusammenfielen, was der Ubersichtlichkei: 
nur zu statten kommen wiirde. Wenn ich erfahre, dafs die Dichte des Zinkes 
zu 2.64 gefunden wurde (Luft = 1), so weils ich damit ohne weiteres noc! 
nichts anzufangen, wenn ich aber lese, die Dichte des Zinkes wurde zu 76.7 
(Sauerstoff = 32) gefunden, so sagt mir diese Zahl ohne weiteres, dals unter dep 
herrschenden Bedingungen die Molekiile des Metalles grofsenteils aus einzelne) 
Atomen (Zn = 65.4) bestanden. — Bei etwa 1700° wurde gefunden: Arse 

ly = 5.80; 5.54 und 5.89; As, verlangt 5.20. Thallium D=14.77; Tl, = 14.11 
Cadmium D=4.34 und 4.38; Cd,=3.87. Zink D=2.69; Zn=2.25. Sele: 
D=5.54; Seg=5.53. Tellur D=9.13; Te,=8.83. Fiir das Arsentrioxy 

wurde eine ganze Reihe von Bestimmungen bei verschiedenen Temperature: 
ausgefiihrt. Es wurde gefunden bei 1800° D=6.93; bei 1732° D=7.32; bi 
1589° D=8.80 und 8.838: bei 1450° D=9.41; bei 1256° D=12.36: bei 1059 
D= 12.72, 12.77 und 12.88; bei 851° D=13.15; bei 769° D=13.62 und be 
518° D=138.71 und 14.14. Auch die Bestimmung nach Dumas ergab bei 51> 
Iy=18.92. Die Formel As,O, verlangt 6.84 und As,O, verlangt 13.68. Aus 
der SiedepunktserhOhung des Wassers ergaben sich Molekulargewichte zwische 
120 und 145, woraus der Autor auf eine Formel H,AsO,=126 sehlielst, wobe: 
jedoch der Autor die lonisation nicht in Anrechnung gebracht hat. Lésungen 
in Nitrobenzol ergaben nach der Siedemethode Molekulargewichte von 385 bis 
448 statt 5396 fiir As,O,. Versuche, die Dampfdichten der Alkalimetalle wid 
des Magnesiums zu bestimmen, fiihrten leider nicht zum Ziel. 


Stéchiometrie der Flissigkeiten. 


A. Barro. (Gaxa. Chim. 26, 1, 466—471) hat die Kompressibilitit> 
koéffizienten der Kohlenwasserstoffe CyH2n+2 bestimmt und gefunden, 
dals diese Koéffizienten fiir die Verbindungen C,H,, bis C,,H,, in sehr rege 
milsiger Weise von 0,0001592 bis 0,0000754 abnehmen. 

Zu sehr bemerkenswerten Resultaten kam Kuenen (Phil. Mag. |5) 40 
173— 194) in einer Untersuchung ,,Uber die Kondensation und die kritischen Erschei- 
nungen der Mischungen von Athan und Stickstoffoxydul. Die Mehrzahl der beobac) 
teten Erscheinungen war recht kompliziert, wenn sie auch den aus der vav 
der Waaus'schen Theorie zu ziehenden Folgerungen nicht widersprachen. bb: 
sonders hervorzuheben ist, dafs die kritischen Temperaturen der mehr «'> 
10°, Athan enthaltenden Mischungen nicht zwischen. den kritischen Temp: 
raturen von reinem Athan und reinem Stickstoffoxydul liegen, was einem b 
kannten Satze Paw.ewski's widerspricht, nach welchem die kritische Temperat 
eines Fliissigkeitsgemisches aus der prozentischen Zusammensetzung des 
misches und den kritischen Temperaturen der Komponenten nach der Gese: 
schaftsrechnung berechenbar sein soll (siehe W. Ostwatp, Allgem. Chem. 1, 340 
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In zwei Abhandlungen: .,Siedetemperaturen beim Vakuum des Kathodenlichtes* 
ler. deutsch. chem. Ges. (1896) 29, 1316 —1328;) und _ ,,Sublimations 
temperaturen beim Vakuum des Kathodenlichtes* (Ber. deutsch. chem. Ces. 
1396) 29, 2240—2245:) teilten F. Krarer und H. Wetanpr eine Anzahl 
nteressanter Beobachtungen mit, welche sie machten, als sie an der 
juecksilberluftpumpe unter sehr kleinen Drucken die verschiedensten Sub- 
-tanzen destillierten resp. sublimierten. Der Druck in den Apparaten wurde 
mit Hilfe niher beschriebener vy. Baso’scher Pumpen soweit verringert, dafs 





































Kathodenlicht zur vollen Ausbildung gelangte. Die Versuche ergaben nun, 
dafs siimtliche studierte Substanzen im Vakuum des Kathodenlichtes Siedepunkte 
resp. Sublimationstemperaturen zeigen, die durchschnittlich 80—100° niedriger 
iegen als diejenigen ‘Temperaturen, welche an den bestwirkenden Wasser 
strahlluftpumpen beobachtet werden. Es sieden resp. sublimieren deshalb im 
Vakuum des Kathodenlichtes noch sehr viele Substanzen vollstiindig unzersetzt, 
die bisher als nicht fliichtig galten — ein fiir den praktisch arbeitenden 
Chemiker sicher wertvolles Resultat. 


Von F. Zecca (Gaxx. Chim. 25, 2, 269—284) ist eine neue Forme! 
als Ausdruck der spezifischen Brechung der Fliissigkeiten aufgestellt 
worden. Die Formel lautet —_— : sie ist in mancher Hinsicht den ilteren 

(n® +-2)d 
Formeln itiberlegen, in anderer Hinsicht (Temperatureintiufs) aber wird sie wieder 
von jenen iibertroffen, so dafs der Verfasser selbst sich nicht entschliefsen kann, 
ihre Annahme zu empfehlen. Der Referent glaubt, dafs tiberhaupt nie eine 
derartige Formel den an sie zu stellenden Anforderungen wird geniigen kOnnen, 
weil die Lichtbrechung zweifelsohne noch yon so manchen Faktoren beeinflulst 


wird, die in den Formeln unberiicksichtigt bleiben. 


M. Le Braye und P. Rontanp (Zettschr. phys. Chem. 19, 261—286) haben 
eine sehr eingehende Untersuchung angestellt ,,Uber den EinfluB, welchen die elektro- 
lytische Dissoziation, der Wechsel des Aggregatzustandes und des Lisungsmittels auf das 
Lichtbrechungsvermégen einiger Stoffe ausiiben*. Die Autoren fassen ihre Resultate 
in die folgenden Sitze zusammen: Die auf Grund friiherer Messungen aufge- 
stellte Ansicht, dafs dem Wasserstoffion ein griéfseres Brechungsvermégen als 
dem in der nicht dissoziierten Molekel vorhandenen Atom zugeschrieben werden 
mufs, ist durch neue Messungen bestiitigt worden. Ein Widerspruch gegen 
‘iese Annahme liegt bisher nicht vor. Fiir die Hydroxylgruppe konnte ein 
cleicher Unterschied nicht nachgewiesen werden. Auf Grund wahrscheinlicher 
Voraussetzungen konnte auf zwei unabhiingigen Wegen der Wert fiir das 
brechungsvermégen eines einzelnen Ions berechnet werden; die Ubereinstimmung 
war befriedigend. Beim Ubergang aus dem festen in den gelésten Zustand 
‘indert sich das Brechungsvermigen vieler Salze, und zwar wird es* sowohl 
kleiner, als auch gréfser. Als Grund hierfiir miissen zwei Ursachen angesehen 
werden: die eintretende Dissoziation und der sonstige Einflufs des Lisungs- 
mittels. Dafs der Dissoziationsgrad auch der Saize auf das Brechungsvermigen 
einen Einflufs haben kann, zeigt der Vergleich der Cadmium- und Quecksilber- 
salze mit den stark ionisierten Verbindungen, und dafs auch bei gleich 
bleibender Dissoziation nur bei Anderung des Lisungsmittels eine Anderung 
(er Refraktion mitunter eintritt, lehren die Untersuchungen einiger Salze in 
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verschiedenen Lisungsmitteln. Im allgemeinen ergab die n- und die n*-Forme! 





dieselben Beziehungen. 

Kine fiir die gesamte Auffassung der Drehung der Ebene des polarisierten 
Lichtes durch Substanzen mit asymmetrischem Kohlenstoff wichtige Frage ist 
durch eine Arbeit Exsat Fiscuer’s tiber die ,,Konfiguration der Weinsdure’ ( Ber. 
deutsch. chem. Ges. 1596) 29, 1877—1888:) entschieden worden. Da alle stereo- 
chemischen Betrachtungen von der Weinsiure ihren Ausgang genommen haben. 
so bildete bislang die Unsicherheit tiber die Konfiguration der d-Weinsiiur 
die empfindlichste Liicke im ganzen stereochemischen System. Denn nach den 
bisher bekannten Thatsachen liels sich nicht entscheiden, ob dieser d-Weinsiure 


die Forme! 


CO,H CO,H 

H-C—OH HO—C—H 
oder | 

HO—C—H H—C—OH 

CO,H CO,H 


zukommt. Auf Grund gewisser Beziehungen der Siure zur Rhamnose schlieist 
nun der Antor, dafs der d-Weinsiure die an erster Stelie wiedergegebene 
Formel zukommt. 

Kine sehr merkwiirdige und interessante Beobachtung ,,Uber die gegenseitige 
Umwandlung optischer Antipoden* wurde von P. Wa.pen ( Ber. deutsch. chem. Ges. | 1896 
29, 133-138 gemacht. Behandelt man Links iipfelsiure mit Phosphorpentachlorid, 
so erhdilt man Rechtschlorbernsteinsiure, die durch feuchtes Silberoxyd in 
Rechtsdpfelsiure, den optischen Antipoden der Ausgangssubstanz, tibergelit. 
Wird diese Rechtsiipfelsiure wieder mit Phosphorpentachlorid in Reaktion ge- 
bracht, so entsteht Linkschlorbernsteinsiure, die nun ihrerseits mit feuchtem 
Silberoxyd das Ausgangsmaterial, die Linksiipfelsiure, zuriickgiebt. Es wird 
so also ein vollstiindiger Kreisprozefs durchgemacht, der die optischen Antipoden 
miteinander verbindet, und zwar sind diese Reaktionen die weitaus iiber 
wiegenden, stellenweise fast quantitativ verlaufeuden, nicht etwa Neben 
reaktionen. 

Cazenevuve hatte schon friiher beobachtet, dafs das Drehungsvermége» 
des a-Mononitrokamphers in benzolischer Lésung in sehr hohem Grade vou 
der Konzentration der Lisungen abhiingig ist. Diese einstweilen noch unver 
stiindliche Thatsache wurde nun zuniichst von M. Pescertra (Gaxx. Chim. 25, 2. 
418—423) bestitigt. In alkoholischer Lésung dreht die Substanz weit weniger 
als in Benzollésung, auch ist der Eintlufs der Konzentration hier ein weit ge 
ringerer. Der a-Mononitrokampher besitzt iibrigens, wie diesbeziigliche Bestim- 
mungen ergaben, in allen in das Bereich der Untersuchung gezogenen Lisunge» 
das normale Molekulargewicht, so dafs die Anderung der Drehung mit der 
Konzentration nicht auf den Zerfall komplexerer Molekiile zuriickgefiilr' 
werden dart. 

Man hat angenommen, dalfs sich die optischen Effekte mehrerer asym 
metrischer Kohlenstoffatome in einer Molekel algebraisch summieren und 
Pu. A. Guye und Cu. Gouper (Compt. rend. 121, 827—829 und 122, 982—93: 
erbringen in zwei Arbeiten: ,,Neue Beispiele fiir die Superposition der optischer 
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Effekte von asymmetrischen Kohlenstoffatomen* und ..Die optische Superposition von 
sechs asymmetrischen Kohlenstoffatomen in demselben aktiven Molekill* neue Belege 
fiir die Richtigkeit dieser Annahme. Der Referent kann trotzdem nicht glauben, 
iafs diese Effekte stets rein additiv zustande kommen sollen, konstitutive Ein- 
jiisse werden sich sicher auch mehr oder weniger bemerklich machen. 


R. Nasinr und G. Gennari (Zeitschr. phys. Chem. 19, 118—129 haben 
vahlreiche und sehr interessante Beobachtungen tiber Anomalien in der 
Rotationsdispersion der Apfelsiiure gemacht und eingehend erértert, 
wodureh diese Anomalien wohl bedingt sein kinnten. Es ergab sich jedoch, 
dafs weder die Annahme von elektrolytischer Spaltung, noch von Bildung 
komplexer Molekiile, noch von Molekularverbindungen zwischen der Siure und 
hren Lésungsmitteln oder dergl. zur Erklirung der Phiinomene herangezogen 
werden diirfen, so dafs schliefslich nur die Annahme ,,spezieller Wirkungen“ 
der Lésungsmittel tibrig bleibt, wie das z. B. auch schon Lanpoir und van’ 
Horr angenommen haben. Im Anschlufs an diese Arbeit hat G. Geynari 
Zeitschr. phys. Chem. 19, 130—134) die Rotationsdipersion des Nikotins 
und seiner Salze untersucht. Es ergab sich, dafs das Nikotin in Lésung 
seinen Dispersionskoéffizienten unverindert behiilt, wie die Natur des Lisungs- 
mittels und die Konzentration auch sein mag, und dafs die Nikotinsalze ein 
kleineres Dispersionsvermégen haben, als das reine oder geliste Nikotin. Be 
sonders interessant verhiilt sich das Acetat, das bei mittleren Konzentrationen 
anomale Dispersion zeigt, gerade wie die Apfelsiiure. Eingehende Studien 
zeigten, dafs der Grund fiir die Anomalie der Dispersion darin zu suchen ist, 
dafs in diesen Lisungen das Acetat teilweise hydrolytisch gespalten ist. (Vergl. 
Hior’s Ansicht iiber die Anomalien in der Dispersion der Weinsiiure.) 


D. Marsuats und W. Ramsay (Phil. Mag. |5) 41, 38—52) haben eine 
Methode zur direkten Vergleichung der Verdamptungswirmen ver- 
schiedener Fliissigkeiten bei ihren Siedepunkten ausgearbeitet. Das 
Prinzip der fraglichen Methode beruht darauf, dals den genau auf den Siede- 
punkt erhitzten Fliissigkeiten genau gleiche Wiirmemengen zugefiihrt werden, 
jie Verdampfungswiirmen sind dann den verdampften Fliissigkeitsmengen um- 
vekehrt proportional. Die Fliissigkeiten wurden in itiblicher Weise dadurch 
venau auf ihren Siedepunkt erhitzt, dafs sie von ihrem eigenen Dampf von 
\tmosphirenspannung umspiilt wurden. Die gleichen Wiirmemengen wurden 
ihnen weiter dadurch zugefiihrt, dafs in jede der zu vergleichenden Fliissig- 
keiten einer von zwei ganz gleichen Kohlenwiderstiinden eingesenkt war, durch 
welehe beide gleichzeitig der nimliche elektrische Strom geschickt wurde. Als 
Vergleichsfliissigkeit diente Benzol, dessen latente Verdampfungswirme 
von H. Grorriras und D. Marsuaue (Phil. Mag. (5) 41, 1—37) sehr sorgfiltig 
bestimmt worden war. Fiir das Temperaturintervall yon 20—50° ergab sich 
fiir 1g Benzol die latente Verdampfungswirme L=107.05—0.158 ¢ cal. ¢ ist 
lie Temperatur, cal, die Calorie bei 15°. Unter der Voraussetzung, dals die 
Gleichung fiir L bis zur Siedetemperatur des Benzols (80.20°) richtig bleibt, 
wire also die latente Verdampfungswirme von 1 g Benzol bei seinem diede- 
punkte 94.37 cal. Auf diesen Wert stiitzen sich die Angaben der folgenden 
Zusammenstellung, deren Unsicherheit nach Ansicht der Verfasser hichstens 


\", betriigt. 
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L F ML 
T 

ts 6 SE eg 94.4 80.2 20.65 
weatee 6 FOS 86.8 110.5 20.61 
Me ng sel als $2.8 138.5 21.03 
WOE. ne ks 536.6 100.0 25.64 
\ Se 216.5 78.2 28.09 
Essigsiiure. . . . 97.0 118.5 14.72 
Methylformiat . . 110.1 31.8 21.45 
Athylformiat . . . 94.4 54.3 21.13 
Methylacetat . . . 97.0 o7.1 21.53 
Propylformiat . . 90.2 80.9 22.38 
Athylacetat . . . 88.1 77.15 21.93 
Methylpropionat. . 89.0 79.7 21.99 
Propylacetat . . . 83.2 101.25 22.45 
Athylpropionat . . 81.8 99.2 22.22 
Methylbutyrat .. 79.7 102.7 21.43 
Methylisobutyrat . 75.0 92.3 20.74 


Die mechanische Wirmetheorie giebt eine Beziehung, mit deren Hilfe 
man aus dem Ausdehnungskoéffizienten und der spezifischen Wiirme bei kon- 
stantem Druck die Temperaturiinderung ableiten kann, welche ein Stoff bei 
adiabatischer Temperaturiinderung erleidet. Die bisherigen in dieser Richtung 
unternommenen Experimentaluntersuchungen hatten einen mehr orientierenden 
Charakter, indem es noch nicht gelungen war, die durch Kompression erzeugten 
Anderungen der Temperatur so rasch zu messen, dafs der Einflufs des Wirme 
abflusses vernachlissigt werden konnte. K. Roaéysxr und G. Tammann (Zeztschr. 
phys. Chem. 20, 1-18) versuchten deshalb die Temperaturmessung auf Leit 
fiihigkeitsbestimmungen zu griinden. Wenn diese Methode auch giinstigste: 
Falles nur noch | Centigrad zu messen gestattet und auch sonst wohl nicht ganz 
einwandsfrei ist, so stehen die mit ihrer Hilfe erhaltenen Resultate doch mit 
der Messung im allgemeinen in ziemlich guter Ubereinstimmung, einzelne Ab- 


weichungen allerdings sind bedenklich grofs. 


Stéchiometrie der Lésungen. 


lL. Monn, W. Ramsay und J. Smuextps (Phil. Trans. 186, 657—693 und 
Zeitschr. phys. Chem. 19, 25—62) haben eine sehr sorgfiltige und umfangreicle 
Untersuchung ,,.Uber die Okklusion von Sauerstoff und Wasserstoff durch Platinschwarz” 
ausgefiihrt. Zunichst mit Platinschwamm und Platinfolie angestellte Versuclic 
bestitigten die alten Angaben Graunam’s, dafs das Metall in diesen Formen nur 
einige Volume der Gase aufzunehmen vermag, und dals zudem noch di 
Resultate sehr von der zufiilligen Beschaffenheit des Materials abhingen. 1): 
spiiteren, ganz entgegengesetzten Angaben Beruiver’s (Wied. Ann. 35, 7° 
1888!) sind unzuverlissig und augenscheinlich grundfalsch. Was nun dic 
friiheren Angaben iiber die Aufnahmefihigkeit des Platinschwarz, dessen Rei: 
darstellung angegeben wird, betrifft, so sind dieselben siimtlich als fehlerhat’ 
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zu verwerfen. Das Volumgewicht des Platinschwarz ist nicht, wie Lirsie an- 
giebt, etwa 16—17.5, sondern 21.5, also gleich der des Platins tiberhaupt. An 
der Luft bei 100° getrocknet, enthilt das Platinschwarz gegen 100 Volume 
Sauerstoff, aus einer Sauerstoffatmosphire von 4', Atmosphiren Drack nimmt 
es noch weitere 8', Volume (die Volumangaben beziehen sich immer auf 
Normalverhiltnisse.) auf. Erhitzt man nun den Platinschwamm in einer Sauer- 
stoffatmosphiire, so werden bis 860° weitere Sauerstotfmengen aufgenommen, 
bei héheren Temperaturen und unter Atmosphirendruck aber wieder abgegeben. 
Im luftleeren Raum entweicht der grilste Teil des Gases schon bei 400°, der 
letzte Rest jedoch erst bei Rotglut. Von Wasserstoff nimmt das Platinschwarz 
bei Atmosphirendruck 310 Volume auf, jedoch werden 200 davon zur Ver- 
brennung des im Schwarz vorhandenen Sauerstoffes verbraucht, so dafs wirklich 
nur 110 Volumen Wasserstoff als solcher aufgenommen werden. Bei der Steige- 
rung der Druckes auf 4'), Atmosphiiren wurde noch ein weiteres Volum 
absorbiert. Ein Teil des Wasserstoffes entweicht bei Zimmertemperatur, wenn 
der Druck auf 300 mm erniedrigt wird; bei 300° geht im luftleeren Raum 
der gréifste Teil fort, der Rest aber erst bei Rotglut. Im Gegensatz zum Sauer 
stoff, wo bei 360° ein Maximum lag, geht beim Wasserstoff die absorbierte 
Gasmenge bei steigender Temperatur sofort zuriick. Die noch in neuester 
Zeit von Bertuevor geiiufserten Ansichten iiber Verbindungen von Platinschwarz 
mit Wasserstoff und Sauerstoff sind ganz wertlos, da sein Platinschwarz unrein 
war. Auch seine und Favre's Messungen iiber die bei der Absorption von 
Wasserstoff durch Platinschwarz entwickelte Wiirme sind wertlos, da der vor- 
handene Sauerstoff und somit dessen Verbrennung zu Wasser nicht beriicksichtigt 
werden. Ob bei der Aufnahme von Wasserstoff durch Platin tiberhaupt eine 
Verbindung entsteht, wagen die Verfasser noch nicht zu entscheiden, jedoch 
setzen sie ihre Arbeiten fort. 

Jod in Schwefelkohlenstofflésung zeigt ein aus einer schmalen roten und 
einer breiten blauvioletten Bande zusammengesetztes Spektrum, wiihrend das 
Absorptionsspektrum des Joddampfes aus einer grofsen Zahl feiner Linien zu 
sammengesetzt ist. R. W. Woop (Zeitschr. phys. Chem. 19, 689-—695) hat nun 
das Spektrum untersucht, das eine Lésung von Jod in Schwefelkohlen- 
stoff bei Temperaturen zeigt, die oberhalb der kritischen Temperatur des 
Lisungsmittels liegen. Es zeigte sich, dals die Linien nur dann auftreten, 
wenn die Menge des Jodes zu der des Schwefelkohlenstoties ein gewisses Ver- 
hiltnis tiberschreitet. Der Verfasser schliefst hieraus, dals der Schwefelkohlen- 
stofidampf eine gewisse Menge von Jod zu lisen vermége, und dals nur der 
diese Menge iiberschiefsende Teil des Jodes dann das Linienspektrum des 
Joddampfes zeigte. (7?) Ahnliche Verhiltnisse wurden auch bei Schwefelkohlen- 
stoft-Bromlésungen angetroffen. Die bereits bekannte Thatsache, dafs iiberhaupt 
Substanzen auch noch oberhalb ihrer kritischen Temperatur andere Stoffe zu 
lisen vermégen, konnte vom Verfasser yon neuem an den Systemen Ather- 
(Juecksilberjodid und Alkohol-Jodkalium bestiitigt werden. 

Wasserfreier Alkohol entwickelt mit Aluminiumanialgam beim Kochen 
keinen Wasserstoff, und auch sehr hochprozentige Alkohole scheinen dies nicht 
zu thun. Nach D. Konowatow (Journ. russ. phys.-chem. Gesellseh. 1596 2, 
324. Nach dem Russischen durch freundliche Vermittelung des Herren Kunitorr 
in Géttingen) soll nun der erste Wasserstoff auftreten, wenn der Alkohol im 

Z. anorg. Chem. XV. oe 
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Mittel 11.56°, Wasser enthilt. Dieser Gehalt entspricht nun der Zusammen- 
setzung 8C,H,O:1H,0, und der Verfasser sieht hierin einen Beweis fiir die 
kxistenz eines Alkoholhydrates dieser Zusammensetzung. Diese Thatsachen 
wurden hier nur angefiihrt, um zu zeigen, auf welche Irrwege sonst tiichtige 
Forscher durch die namentlich in Russland heimische — Sucht, Hydrate 
zu tinden, gefiihrt werden kénnen. Diese ,,chemische Methode zur Untersuchung 
der Natur der Lésungen’ lifst denn auch ihren Entdecker schon bei der 
Kssigsiiure im Stich. Auch A. Saposcunikow (Journ. russ. phys.-chem. (1896 
2S, 228; ebenfalls mitgeteilt durch Herrn Kurizorr) hat mit Erfolg nach 
Hydraten gesucht. Wasserige Lésungen von Aceton ergaben fiir die Volum- 
gewichte eine Kurve, deren schén regelmilsiger Verlauf den Referenten sehr 
erfreut hat. Der Verfasser jedoch war, wohl infolge besseren Willens und 
vrifserer Ubung, imstande, aus ,,Knicken“ die 6 Hydrate 
6C,H,O+H,O0; 83C,H,O0+H,0; C,H,0+H,0; 
C,H,O0+8H,0; C,H,0+14H,0 und C,H,O+48H,0 

abzuleiten. Mehr ,,Hydrate* hitte selbst vielleicht Spencer Umrrevit Knicke- 
nina nicht auffinden kénnen. 

Die Alkoholhydratfrage ist auch von H. P. Barenprecut (Zedfschr. 
phys. Chem. 20, 284—241) an der Hand des vorhandenen experimentellen 
Materials nochmals kritisch besprochen worden. Es ergab sich, dals im Grunde 
nichts auf die Existenz yon Alkoholhydraten hinweist. Hiermit in voller 
\bereinstimmung waren die folgenden, vom Verfasser selbst gemachten Beob- 
achtungen. Als Alkohole verschiedenster Verdiinnungsgrade auf Temperaturen 
bis zu —80° abgekiihlt wurden, erwiesen sich die sich ausscheidenden Krystalle 
immer nur als Eis; von ,,festen Hydraten‘, die MenpeLeserr erhalten haben will, 
zeigte sich keine Andeutung. Als interessant ist noch hervorzuheben, dats 
Wasser bei sehr tiefen Temperaturen regulir krystallisiert, also dimorph ist. 
Diese Beobachtung war zwar schon von anderen Forschern gelegentlich gemacht 
worden, hatte aber nie rechten Glauben gefunden. 

Racemische Verbindungen zerfallen beim Auflésen allgemein in ihre be 
standteile, die aber wegen vollstindig gleicher Léslichkeit ete. nicht ohne 
weiteres getrennt werden kénnen. Nimmt man nun an, dals die gelésten Mole 
kiile mit denen des Lésungsmittels zu komplexeren Gebilden zusammentreten, 
so werden im allgemeinen wieder die Komponenten der racemischen Substanz 
zur Bildung nicht trennbarer Komplexe Veranlassung geben. Wesentlich anders 
jedoch wird die Sachlage dadurch, dafs das Lisungsmittel ein optisch-aktives 
ist, wodurch sein Verhalten den Komponenten der racemischen Substanz gegen 
liber ein verschiedenes werden miilste, so dals hierdurch ein Weg zur Spaltung 
vegeben wire, gerade so, wie racemische Siiuren durch aktive Basen ge 
treunt werden kinnen. Sr. Totroczko (Zeitschr. phys. Chem. 20, 412—416) hat 
von diesem Gesichtspunkte aus einige Versuche angestellt und dariiber in einer 
Arbeit: ,Beitrag zur Frage der Mitwirkung der chemischen Affinitat bei dem Auflésungs 
vorgang” berichtet. Die Thatsache, dafs die Versuche lediglich negative Resu! 
tate ergaben, spricht dafiir, dafs die gedachten komplexen Molekiile in den 


Léisungen nicht entstehen. 

I’. Krarrr hat seine Untersuchungen iiber Seifen fortgesetzt (Ber. deutsch. 
chem, Ges (1895) 28, 2566, 2573). In einer fiinften Mitteilung behandelt er inGemein 
schaft mit A. Srrurz (daselbst | 1896) 29, 1328—1334) dasVerhalten seifenih» 
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licherSubstanzen gegen Wasser. Es zeigte sich, dafs sich das Hexadecylamin 
chlorhydrat in wisseriger Lisung vollkommen wie eine Kolloidsubstanz verhiilt, 
und die Verfasser glauben, dafs durch diese Beobachtung ,die Frage nach den 
Kolloiden, also das Problem der organisierten Gebilde“ seine Unnahbarkeit 
verloren habe. Héchst eigentiimlich muten die Deutungen von Resultaten an, 
welche die Verfasser bei Ausfiihrung von Molekulargewichtsbestimmungen an 
Salzen in wiisseriger Léisung erhielten. Methylaminchlorhydrat und Natrium 
acetat sollen z. b. in wiisseriger Lisung hydrolytisch in Base und Siiure ge- 
spalten sein, und zwar sehr weitgehend. Wie stellen sich denn da die Ver- 
fasser die Titrierbarkeit des Methylamins durch Salzsiiure und die der Essig- 
siure durch Natronlauge vor? Wie erkliiren sie es sich, dals die spezifischen 
Wirkungen der Salzsiiure und der Natronlauge in diesen Lésungen, wie z. B. 
die Inversions- und Verseifungserscheinungen ete., verloren gegangen sind? 
Warum giebt auch Natriumhydroxyd nur das halbe Molekulargewicht, ist es 
etwa auch hydrolytisch gespalten? (vergl. zum Standpunkte des einen Verfassers 
Jahrb. d. Chem.“ |1895] 6). Eine weitere Arbeit von F. Krarrr (Ber. deutsch. 
chem. Ges. |1896) 29, 1334—1344) ,Qber eine Theorie der kolloidalen Lésungen* ent 
hilt ebenfalls eine grofse Fiille sonderbarer Annahmen und Schlufsfolgerungen. 


Bis zum Jahre 1890 fafste man das Anfirben von Fasern entweder 
als ein rein mechanisches Anhaften des Farbstoffes an die Oberfliiche der Faser 
auf, oder aber man nahm an, dals eine chemische Einwirkung zwischen dem 
Farbstoff und seiner Unterlage stattfinde. Als nun in dem genannten Jahre 
durch die bekannte Publikation van’r Horr’s die ,,festen Lisungen** modern 
veworden waren, sprach O. N. Wrrr (Jahrb. d. Chem. 1891, 20f.) die Ansicht 
aus, dafs die gefiirbte Faser wohl ebenfalls als feste Lisung aufzufassen sein 
moéchte. Wenn sich nun seitdem auch noch mehrere Forscher, wie v. Geox 
cuevics, (Jahrb. d. Chem. 1894, 574 ff.; 1895, 526), Liwy (Jahrb. d. Chem. 1895, 
526 f.), Scamipr (Jahrb. d. Chem. 1894, 32f.) u. a. mit dem Gegenstande be 
schiiftigt haben, so ist derselbe doch noch keineswegs erschipfend studiert, und 
die erhaltenen Resultate sind noch ziemlich widerspruchsvoll. J. Wacker und 
J. Appreyvarp (Trans. of the chem. Soc. 1896, 1334—1349) haben deshalb neue 
Versuche angestellt und teilen dieselben in einer Arbeit: ,,Absorption verdiinnter 
Sduren durch Seide* mit. Die Verteilung von Pikrinséiure zwischen Wasser und 
Seide strebt rasch einem Gleichgewicht zu, das yon der urspriinglichen Ver- 
teilung des Farbstoffes unabhiingig ist. Die Verteilung war die folgende: 


Gramme Pikrinsiure in 1 kg 


Wasser: Seide: Wasser: Seide: 

w s gefunden s berechnet w sgefunden gs berechnet 
0.064 13 13 1.98 44 46 
0.12 17 16 2.93 54 53 
0.59 27 29 5.00 64 64 
0.98 37 35 7.00 75 73 


Die in 1 kg Seide gefundenen Mengen Pikrinsiéiure s gef. sind mit den in 
i kg Wasser gefundenen Mengen w durch die Beziehung 
2.7 
s=uw 
verbunden. Dafs diese Gleichung die wirklichen Verhiltnisse in der That recht 


ov, 
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wut wiedergiebt, zeigen die Zahlen unter s ber., welche nach der Gleichung 
berechnet wurden. Die mit Pikrinsiure gefiirbte Seide erweist sich also in der 
That insofern als eine wahre Lésung, als der Verteilungssatz auf das Gleich- 
gewicht Pikrin in Wasser Vikrinsiure in Seide — streng anwendbar ist. Ab- 


yj 7 
=. f 


surd ist jedoch das aus der Gleichung s=w folgende Resultat, dafs das 
Molekiil der Pikrinsiiure in der Seide durchschnittlich 2.7 mal so klein sei, 
als im Wasser, da das Molekiil der Séure in der fliissigen Lisung infolge von 
Siiurespaltung durchschnittlich schon kleiner ist, als das chemische. Der Referent 
vermutet, dafs der Grund fiir diese Thatsache in der organischen Struktur 
der Seide liegt, die deshalb nicht als homogenes Lésungsmittel fungiert. 

Als interessant ist noch der Befund hervorzuheben, dals beim Zusammenbringen 
von Pikrinsiiure, Seide und Benzol kein Verteilungsgleichgewicht eintritt; denn 
Seide nimmt aus einer Lésung von Pikrinsiure in Benzol keine Siure auf, 
ebensowenig aber geht aus mit Pikrinsiure angefirbter Seide etwas von dem 
Farbstot® in Benzol iiber. Dieselbe Beobachtung macht man, wenn man fiir 
Benzol Tetrachlorkohlenstoff anwendet, wiihrend sich in Ather und Aceton das 
Gleichvewicht langsam, in Wasser und Alkohol aber rasch herstellt. Wendet 
man tibrigens fiir Pikrinsiure Rosanilin an, so erhilt man auch zwischen Seide 
und Benzol ein Gleichgewicht, was fiir die Deutung des obigen negativen Resul- 
tates von Wichtigkeit ist. Interessant ist weiter noch die Aufnahmefihigkeit 
der Seide fiir verschiedene, nicht gerade anfiirbende Siuren. So nahmen je 3 g 
Seide aus je 100 cem ',,-Norm.-lésungen der folgenden Siuren von der vor- 


handenen Siiure die angegebenen Prozente heraus: 


A °/., A 
Valeriansiiure 4.9 0.0016 Salicylsiure *26.5 0.102 
Mssigsiiure 2.1 Ls Malonsiure 8.0 0.155 
Benzoésiiure “17.0 60 Oxalsiiure 12.5 LO 
Bernsteinsiure 2.4 66 Schwefelsiure 11.2 
Sultanilsiure 10.0 0.058 Pikrinsiure *79.0 + 
Citronensiure 5.3 SO Salzsiiure 14.8 150 
W einsiure 6.0 97 


Die Siuren sind, nach ihren Affinititskonstanten A geordnet. Betrachtet 
man die Reihe der von der Seide aufgenommenen Prozente Siiure, so ergiebt 
sich zuniichst noch keine Regelmiilsigkeit. Stellt man aber die aromatischen 
Siiuren, deren Werte durehgehends sehr grols und mit * bezeichnet sind, fiir 
sich in eine Reihe, und die anderen Siiuren in eine andere Reile, so ergiebt 
sich in grober Anniherung Parallelismus zwischen der Fihigkeit der Siuren 
von Seide aufgenommen zu werden und ihrer Affinititskonstante resp. ihrem 
lonisationsgrad — eine Thatsache, die fiir die ganze Auffassung des Phiinomenes 
von Wichtigkeit ist. 

Bekanntlich erhiilt man beim Auflésen gewisser Stoffe in gegebenen 
Lisungsmitteln nicht die zu erwartenden Gefrierpunktserniedrigungen. GaAReLL! 
und Monranart (Gass. chim. (1894) 24, 229) hatten nun ibre Ansicht dahin 
geiiufsert, dafs diese Anomalien die Folge von Konstitutionsanalogien zwischen 
dem gelésten Stoffe und dem Lésungsmittel seien. E. Paterno (Gara. chim. 
|! 25, 411—417) machte jedoch darauf aufmerksam, dafs schon eine ganze 
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Anzahl von Fiillen bekannt sind, die mit den aufgestellten Regeln nicht ver 
einbar sind. Auch der Referent vertritt nach wie vor die Auffassung, dals 
diese Anomalien mit der Konstitution von Léisungsmittel und gelister Sub- 
stanz an sich ganz und gar nichts zu thun haben. Der Grund der hier in 
Betracht kommenden Anomalien diirfte immer der sein, dafs die Vorbedingung 
ler normalen Gefrierpunktserniedrigung, die Ausscheidung reinen ,,Eises“, 
nieht erfiillt ist, weil Lésungsmittel und Gelistes befiihigt sind, mehr oder 
weniger weitgehend isomorphe Mischungen oder in seltenen Fillen — auch 
feste Lésungen zu bilden. Die lsomorphie wird in der Mehrzahl der Fille eine 
durch Konstitutionsanalogie bedingte (Morphotropie), seltener eine rein zufillige 
sein. Wenn sich Phenol sowohl in Benzol wie auch in Bromoform anomal 
verhilt, so diirfte der Grund hierfiir sein, dafs Benzol und Phenol zu einander 
im Verhiltnis der durch Konstitutionsanalogie bedingten Isomorphie stehen, 
wihrend die Fiihigkeit des Phenols, mit Bromoform Mischkrystalle zu_bilden, 
als eine rein ,,zyfillige’ bezeichnet werden muls. 

Auch E. H. Loomis ( Wied. Ann. 57, 495—520) hat sich von neuem (Jahrb. 
d. Chem. 1893, 9f.) mit den Gefrierpunkten sehr verdiinnter Léisungen be- 
schiftigt. Er fand jetzt, bei Beobachtung gewisser Vorsichtsmalsregeln, durch- 
vehends eine iiberraschend gute, teilweise absolute Ubereinstimmung seiner 
Resultate mit den Forderungen der Theorie. 

Auch M. Wivpermann (Zeitschr. phys. Chem. 19, 63-—93, liels sich in 
einer sehr umfangreichen Abhandlung von neuem (vergl. Jahrb. d. Chem. US94, 15 f.) 
liber ..Die scheinbare und wahre Gefriertemperatur und die Gefriermethoden™ aus. kr be- 
spricht hierin ausfiihrlich die Bedingungen, welche nach seiner Uberzeugung 
zu Resultaten fusserster Genauigkeit fiihren und er glaubt eine gut ausgebildete 
Methode dem von Nernst empfohlenen Wege der Korrektionen (siehe Juhrb. 
d. Chem. 1894, 19ff.) vorziehen zu miissen, weil diese Korrektionen nach seinen 
Erfahrungen nur sehr unsicher ermittelt werden kénnten. 

R. Asgaa (Zeitschr. phys. Chem. 20, 207—233) hat das Studium der Gefrier- 
punktserniedrigungen sehr verdiinnter Lésungen in der von ihm in Gemeinschaft 
mit Nernst (Jahrb. d. Chem. 1894, 19f.) vor zwei Jahren eingeschlagenen 
Richtung weiter verfolgt. Alle bislang erkannten Fehlerquellen wurden nach 
Miglichkeit vermieden und unschiidlich gemacht, so dafs die jetzt erreichte 
(renauigkeit eine sehr grofse ist. Bislang war namentlich der Eintluls des 
Riihrens, das mit der Hand und deshalb sehr unregelmilsig geschah, ein sehr 
vrolser. Es wurde deshalb hier das Riihren durch einen mit Regulator ver 
sehenen Heifsluftmotor besorgt. Hieriiber, sowie itiber andere Linzelheiten 
mufs in der durch eine Figur erliiuterten Arbeit nachgesehen werden. Beztig 
lich der Nichtelektrolyte wurde das Biacpen’sche Gesetz bis zu den dulsersten 
Verdiinnungen bestiitigt gefunden. Auch die wenig dissoziierte Weinsiure 
giebt ganz normale Erniedrigungen, wenn man die aus der Leitfiihigkeit be- 
rechnete Ionisation in Rechnung setzt. Fiir weitgehend ionisierte Substanzen 
jedoch ergaben sich ausnahmslos bei sehr grolsen Verdiinnungen die 
Depressionen nicht unbetrichtlich zu grofs. Eine Erxlirung hierfir kann 
einstweilen nicht gegeben werden. 

M. Witpermann (Zeilschr. phys. Chem. 19, 233—250) hat es unter- 
nommen, eine Reihe von Gesetzmilsigkeiten, die fiir verdiinnte Liésungen be- 
kannt sind, mit Hilfe sehr genauer Gefrierpunktsbestimmungen und unter An- 
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wendung eines in Milligrade geteilten Thermometers fiir sehr verdiinnte 
Lisungen zu priifen. Die Priifung erstreckte sich auf: 1. die Van’r Horr’sche 
Konstante; 2. den Arruenrusschen Satz; 3. das Verdiinnungsgesetz; 4. Datron’s 
Gesetz in Lésung; 5. den Einflufs von Nichtleitern auf den Dissoziationsgrad: 
6. den Riickgang der Ionisation infolge des gemeinsamen Iones. Die iiber die 
vorstehenden sechs Punkte aufgestellten Gesetze fanden ihre uneingeschriinkte 
Bestiitigung. 

Schon Gay-Lussac hatte die Beobachtung gemacht, dafs bei der nach ihm 
benannten Silbertitriermethode noch nicht alles Silber aus einer Lésung aus 
gefillt wird, wenn eine genau fiquivalente Menge Kochsalzlésung zugegeben 
ist, dafs vielmehr dann in der iiber dem ausgefallenen Chlorsilber stehenden 
Fliissigkeit sowohl durch weiteren Zusatz von Kochsalz, wie aber auch durch 
Zusatz yon Silbernitrat noch Niederschlige von Chlorsilber entstehen. Diese 
Erscheinungen sind noch mehrfach, namentlich aber von Mutper sehr eingehend 
studiert worden, eine befriedigende Erkliirung derselben konnte jedoch friither 
nicht gegeben werden. Jetzt jedoch ergiebt sich diese Erklirung an der Hand 
der modernen Theorien tiber Léisungen, speziell Salzlésungen und tiber gegen 
seitige Léslichkeitsbeeinflussungen von Elektrolyten ganz von selbst, und C. Horrsema 
Zeitschr. phys. Chem, 20, 272—282) hat sich der dankenswerten Miihe unter- 
zogen, die hier eintretenden Verhiltnisse ausfiihrlich an der Hand des vor 
handenen Zahlenmaterials zu erliutern. Das Studium der klar geschriebenen 
Arbeit ist solchen Fachgenossen, denen derartige Verhiiltnisse noch nicht ge- 
liufig sind, wohl zu empfehlen. Sie werden sehen, von welchem Nutzen die 
Kenntnis physikalisch-chemischer Errungenschaften ftir das Verstindnis ein 
facher analytischer Thatsachen ist. 

Wie seiner Zeit berichtet worden ist (Jahrb. d. Chem. 1893, 27f.) hatt 
Maonantnt Bedenken gegen die lonisationstheorie geltend gemacht, die sich auf 
Beobachtungen an gefiirbten Salzlésungen stiitzten. Wenn nun auch Maenanin! 
seine Einwendungen inzwischen als unbegriindet zuriickgezogen hat (s. Jahrb. Chen 
1895, 29) so stellte doch F. G. Donnan (Z. phys. Chem. 19, 465) zur weiteren Priifung 
der Frage neue ,,Versuche Uber die Beziehungen zwischen der elektrolytischen Dissoziation 
und der Lichtabsorption in Lésungen* an. Nach einer kurzen historischen Einleitung 
bespricht der Verf. das von ihm benutzte Kolorimeter neuer, eigner Kon 
struktion, die Theorie der Methode und die angewandten Formeln, und schlie!s 
lich die Methode der Messungen. Die Versuche erstreckten sich auf Lésungen 
1. von Violursiiure; 2. von Violursiure mit Salzsiure; 3. von Violursiiure mit 
p-Oxybenzotsiiure; 4. von Violursiiure mit Liivulinsiiure; 5. von Violursiiure mit 
Essigsiure; 6. von Violursiiure mit Chlornatrium und schliefslich 7. von violur- 
saurem Natrium mit Chlornatrium. Es erwies sich als méglich, mit Hilfe de: 
einfachen Colorimeters die elektrolytische Dissoziation in Lésungen von Violw 
siiure wechselnder Konzentration zu bestimmen und somit das Oswatpr’sch: 
Verdiinnungsgesetz zu bestiitigen. An den Lésungen, welche neben Violur 
siure noch andere Siuren enthielten, konnte die isohydrische Theorie bestiitig’ 


werden. Es ist daher von neuem iiberzeugend nachgewiesen, dafs das Lich 
absorptionsvermégen einer gefiirbten Salzlésung vorherrschend von dem Grad 
der Dissoziation abhingig ist. Um einen Anhalt zu geben, mit welchem Grac 
von Genauigkeit die Ionisation von Violursiurelésungen kolorimetrisch b: 
stimmt werden kann, seien hier die Zahlen einer Versuchsreihe wiedergegeben 
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Konzentration lonisationsgrad in ° , 
der 
20 aus dem Leit- kolori- 
Lisung “ 
vermégen metrisch 
' ,.-normal 2.90 2.88 
es m 4.08 4.14 
ae. 5.79 5.7 
‘956 99 8.06 7.97 


Wenn die jetzt zu besprechenden drei Arbeiten ihrem Gegenstande nach 
auch als etwas weit abseits liegend bezeichnet werden miissen, so sollen sie 
hier doch nicht tibergangen werden, weil sie ein erfreuliches Zeichen fiir den 
wachsenden Eintlufs sind, den die Errungenschaften der modernen physikalischen 
Chemie auch auf die Entwickelung entlegenerer Gebiete, wie die Physiologie, 
gewinnen. Dem Referenten gegeniiber jiufserte ecinmal einer der hervor- 
ragendsten Vertreter dieser Wissenschaft seine Uberzeugung dahin, dals die 
Physiologie beziiglich ihrer Fortentwickelung in erster Linie auf die Fortschritte 
der physikalischen Chemie angewiesen sei. Die erste dieser drei Arbeiten ist 
eine wertvolle Untersuchung von Tn. Pavur und B. Kosta ( Zer/schr. phys. Chem. 
21, 414—450) ,.Uber das Verhalten der Bakterien zu chemischen Reagentien’. Von 
den Resultaten seien hier nur die wichtigsten und interessantesten hervor 
gehoben, die sich auf die Einwirkung auf Milzbrandsporen und den Staphy 
lococcus pyogenes aureus beziehen: 

2. Die Desinfektionswirkung der Metallsalze hingt nicht allein von der 
Konzentration des in der Lisung befindlichen Metalles ab, sondern ist abhiingig 
von den spezifischen Eigenschaften der Salze und des Lisungsmittels. 

3. Metallsalzlésungen, in denen das Metall Bestandteil eines komplexen 
lones, und infolgedessen die Konzentration seines lones sehr gering ist, tiben 
nur eine diusserst schwache Desinfektionswirkung aus. 

6. Die Desinfektionswirkung wiisseriger Quecksilberlisungen wird durch 
Zusatz von Metallchloriden herabgesetzt. 

Eine Arbeit von H. Koerre handelt ,.Uber den osmotischen Druck des Blut- 
plasmas und die Bildung der Salzsaure im Magen* ( Arch. ges. ’hysiol. 62, 567—602). 
Auf die Einzelheiten der sehr ausfiihrlichen Arbeit kann hier nicht niher ein- 
gegangen werden, es mag nur hervorgehoben werden, dafs der Verf. eine neue 
ehre iiber die schon so vielfach erérterte Entstehung von ,,freier Salzséure“ 
im Magen aufstellt, die sich auf die Siitze von der lonenspaltung der Elektro- 
lyse in wisseriger Lisung und auf die Annahme halbdurchlissiger Winde im 
Organismus stiitzt. 

Gy. Tammann (Zetischr. phys. Chem. 20, 180- 197) hat in einer ausfiilr- 
lichen Arbeit ,,Die Thatigkeit der Niere im Lichte der Theorie des osmotischen Druckes” 
diskutiert. Beziiglich der Einzelheiten mufs auch hier wieder auf das Original 
verwiesen werden. Die Ableitung des Molekulargewichtes der Eiweissstoffe, 
welche der Autor auf S. 184 aus seinen Gefrierpunktsbeobachtungen macht, 
erscheint iibrigens mehr als gewagt, sie wire wohl besser unterblieben. 
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Stéchiometrie krystallisierter Kérper. 

ln einer Arbeit ,,.Versuche Uber die Fliichtigkeit des roten Phosphors* wies 
H. Ancrowski (//rese Zettschr. 12, 225—228) darauf hin, dafs man von einer 
Temperatur, bei welcher die Fliichtigkeit einer Substanz beginnt, eigentlich 
nicht reden kénne, insofern als sich die Dampfspannungskurve der Temperatur- 
axe asymptotisch nihert. Es gelang denn auch, roten Phosphor, der nach den 
Angaben der Lehrbiicher erst oberhalb 260° fliichtig sein soll, schon bei 100 
zu sublimieren. Das Sublimat besteht aus durchsichtigen, rein karminroten 
Krystallen, deren Flichen sehr scharf funkelten. 


Micier-Erezeacnu ( Zeitschr. phys. Chem. 19, 135—154) hat die Zersetzung krystall- 
wasserhaltiger Salze dadurch ermittelt, dafs er von Schwefelsiuren verschiedener 
Verdiinnungen diejenige aufsuchte, mit welcher, in den gleichen Raum ein- 
veschlossen, das fragliche Salz sichim Gleichgewicht zeigte. Aus dem Volumgewicht 
der Schwefelsiuren wurde dann mit Hilfe der Messungen Reanavutt's die Tension des 
Wasserdampfes abgeleitet. Es zeigten sich bei den Messungen vielfach die be- 
kannten Erscheinungen, dafs von gewissen Salzen nicht das gesamte Krystallwasser 
mit konstantem oder sich stetig inderndem Druck abgegeben wird, sondern dats 
sich vielmehr héufig plétzliche Druckiéinderungen dann ausbilden, wenn die ab- 
veyvebene Wassermenge zur urspriinglich vorhandenen in einer einfachen 
stichiometrischen Beziehung steht. Abhnliche Erscheinungen werden beobachtet, 
wenn entwisserte Salze aus feuchter Luft wieder Wasser aufnehmen. Die von 
dem Verf. aus seinen Beobachtungen gezogenen Schltisse scheinen dem 
Referenten vielfach nicht einwandsfrei zu sein. 


8. Kurirorr (Memoir de Acad. Imp. des sciences de St. Petersb. |8 1, 
|—71; referiert nach einer freundlichen Privatmitteilung des Verf.) hat eine 
sehr eingehende Untersuchung ausgefiihrt tiber die Dissoziation von Systemen. 
welche durch Absorption von Ammoniak durch Salze gebildet sind. Zinkchlorid 
bildet aufser den von Isampert bereits festgestellten ,,Ammoniakaten“ noch 
das nach der Forme! ZnCl,-NH, zusammengesetzte, wie aus den vom Vert. 
mitgeteilten Dissoziationsspannungen hervorgeht. Er fand im Mittel die fol- 
cenden Werte in Millimetern Quecksilberdruck: 


bei 78° bei 216° 
ZnCl, -6NH, 1634.7 mm -— 
ZnCl, -4NH, 402.2 ,, = 
ZnCl,-2NH, — ad 43.6 mm 
ZuCl,- NH, ~- . 6.7 mm. 


Die Substanz ZnCl,-2NH, verhilt sich ganz gleich, mag sie nun durch 
Uberleiten von Ammoniak iiber Chlorzink dargestellt sein, oder dadurch, dafs 
man Chlorzink aus seiner alkoholischen Lisung durch Einleiten von Ammoniak 


ausfillt. — Cadmiumchlorid bildet dieselben ,,Ammoniakate“ mit den folgenden 
Dissoziationsspannungen: 
bei 20° bei 78° bei 216° 
CdCl, -6NH, 331.0 mm -— — 
CdCl,-4NH, 100.5 ,, 1002 m — 
CdCl, -2NH, 24.6 ,, — 361.1 mm 


CdCl,- NH, 2.0 , -- 4.53 mm. 
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Wie Divers gefunden hat (Compt. rend. 77, 755), vertliissigt sich Ammo- 
niumnitrat in einer Atmosphiire von Ammoniak, und dieser Fliissigkeit sollte 
nach Troost die Zusammensetzung entsprechend der Formel 2NH,NO,-3NH, 
zukommen. Das ist jedoch nach den sorgfiiltigen Untersuchungen des Vert. 
ganz und gar nicht der Fall. Die Fliissigkeit indert vielmehr unter Ausgabe 
von Ammoniak fortwihrend ihre Zusammensetzung, wobei der Dissoziations 
druck des Gases kontinuierlich zuriickgeht. So entsprach einer Zusammen- 
setzung von NH,NO,-3.25NH, die Ammoniakspannung von 1033 mm und bei 
der Zusammensetzung NH,NO,-1.5NH, war sie auf 336 mm gesunken. Bei 
der Zusammensetzung NH,NO,-1.83NH, stieg die Spannung plétzlich wieder 
auf 364 mm, jedoch war das nur eine scheinbare Diskontinuitiit, denn es war 
zugleich mit dem Sprung des Druckes festes Ammoniumnitrat auskrystallisiert, 
das sich bei fortgesetztem Abpumpen des Ammoniaks vermehrte, wihrend der 
Druck konstant 364 mm betrug. Die ganze ,,Divers’sche Fliissigkeit’ ist also 
weiter nichts als eine mehr oder weniger konzentrierte Lésung von Ammonium- 
nitrat und verfliissigtem Ammoniak, und diese Lisung kann auch stark iiber- 
siittigt bestehen. Die angegebenen Zahlen gelten iibrigens fiir 0°, und bei 
10° erhiilt man ganz analoge Resultate. Die gesiittigte Lisung hat bei 0° die 
Zusammensetzung | NH,NO,-1.6NH, und bei — 10,5° die Zusammensetzung 
NH,NO,-1.71NH,. Die Léslichkeit des Ammoniumnitrates im fliissigen 
Ammoniak nimmt also mit der Temperatur zu. 

Wird die Substanz ZnCl,-2NH, bei 310° vertliissigt, so fillt die Disso- 
ziationsspannung fortwihrend unter Fortgang von Ammoniak: 


Mol. NH, auf Mol. NH, auf 


Dissoziationsspannung Dissoziationsspannung 


1 ZnCl, 1 ZnCl, 

1.39 394.6 1.01 71.4 
1.34 302.5 0.92 57.5 
1.26 203.6 0.56 20.2 
1.23 158.0 0.54 38.1 
1.16 130.7 0.33 32.4 
1.08 90.0 0.15 2.63 


Das Ammoniak verhdlt sich also in all den untersuchten 
Systemen ganz genau ebenso, wie Wasser in krystallwasser- 
haltigen Salzen resp. in wissrigen Liésungen. 

In einer Arbeit ,,Uber die Schmelzbarkeit der Metalllegierungen“, die im al! 
gemeinen bekannte Erscheinungen zu Tage firderte, beschreibt H. Gautier 
(Compt. rend. 123, 109—112 und 172—174) auch einige Fille, wo die Schmelz- 
punkte von Gemischen isomorpher Metalle auf einer geraden, die Sehmelz- 
punkte der reinen Metalle verbindenden Linie liegen, wie das nach dem Gesetz 
KUsrers (siehe Jahrb. d. Chem. 1891, 19f.) nicht anders zu erwarten ist. Der 
Vert. hat weiter beobachtet, dafs die Schmelzpunkte auch dann auf einer der- 
artigen Geraden liegen kiénnen, wenn die reinen Metalle nicht isomorph sind, 
Er macht die Annahme, dafs dann die Verbindung (7) beider mit einem der 
reinen Metalle isomorph sei. Diese Annahme erscheint jedoch sehr willkiirlich 
und héchst iiberfliissig, da die Erscheinungen durch die so hiufige Isodimorphie 
anstandslos erklirt werden. Dem Verf. scheinen iibrigens eine ganze Reihe von 
Beobachtungen friiherer Bearbeiter des Gebietes unbekannt geblieben zu sein. 
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In einer Abhandlung .Uber die Schmelzpunkte der racemischen und der 
optisch aktiven Formen von Verbindungen* (Proc. Chem. Soc. 1895, 39) heben 
F. St. Kreprvae und W. J. Pore hervor, dafs die Schmelzpunkte racemischer 
Verbindungen meist von denen ihrer aktiven Komponenten verschieden sind, 
in seltenen Fallen jedoch sind sie auch wohl dieselben, wie z. B. bei den 
-Chior und den a-Bromeamphern. Die aktiven a-Bromkampher bilden 
Krystalle, die einem ganz anderen System angehéren, wie die durch Vermischen 
entstehende inaktive Substanz, und doch bleibt der Schmelzpunkt ungeiindert, 
wenn die aktiven Komponenten in wechselnden Mengenverhiltnissen ge- 
mischt werden. 

In der Zeitschrift analyt. Chemie, 35, 170—183 wurde von R. Fresenius 
und E. Hrxrz eine Arbeit .Uber eigentiimliche Lislichkeitsverhaltnisse des schwefel- 
sauren Baryts* verdffentlicht. Die Autoren gelangen hier zuniichst auf 
chemischem Wege zu Resultaten, die in starken Widerspruch geraten mit 
solehen, welche friiher andere Forscher (Kontravscu, Rose, Hottemann) unter 
Anwendung physikalisch-chemischer Methoden erhielten. (Vergleiche Jahrbuch 
der Chemie, 3, 15f). Die meisten Chemiker diirften deshalb geneigt sein, 
letzteren Methoden zu misstrauen, weil das Verfahren der genannten Autoren 
einfach und bei oberflichlicher Betrachtung einwandfrei erscheint. F. W. Ktster 
hat deshalb in einer Arbeit .Ober die Léslichkeitsverhaltnisse des Baryumsulfates™ 
(Diese Zeilschr. 12, 261-—-271) die Untersuchungen von Fresenivs und Hriyrz 
kritisch besprochen. Er konnte zeigen, dafs die Angaben der letztgenannten 
Autoren tiber die Léslichkeit des Baryumsulfates in Wasser unrichtig sind, 
wiihrend die dlteren Resultate von Kountrausen, Rose und Ho.iemann aut 
experimentellem Wege durchaus bestiitigt gefunden wurden. Es zeigte sich 
aber auch weiter, dafs die von Fresenius und Hinrz gemachten qualitatiy 
richtigen Beobachtungen iiber die Léslichkeit des Baryumsulfates in Lésungen 
von Salzen und Sdiuren durchaus nichts Eigentiimliches bieten, sondern 
in voller Ubereinstimmung mit den Gesetzen des chemischen Gleichgewichtes 
und der wechselseitigen Léslichkeitsbeeinflussung von Elektrolyten sind. De 
Vert. gelangt deshalb zu dem folgenden Schlusse: ,,Auch bei der Bearbeitung 
relativ einfacher Probleme der analytischen und anorganischen Chemie ist es 
durchaus erforderlich, die Errungenschaften der modernen allgemeinen, physi 
kalischen und theoretischen Chemie zu beriicksichtigen. Dafs letzteres schon 
beim Laboratoriumsunterricht in der analytischen Chemie mit bestem Erfolge 
geschehen kann, kann der Schreiber dieses aus eigener Erfahrung bezeugen. 
Es diirfte hier der sicherste und wohl auch der einzige Weg sein, an Stelle 
von mechanischen und immer im Dunkeln tappenden Arbeitern  selbstindig 
denkende, zielbewufste Analytiker heranzubilden“. 

In einer Arbeit ..Eine Krystallwasser-Theorie* legt Th. Sauzer (Zertschr. phys. 
Chem. 19, 441—455) seine Ansichten tiber die Art der Bindung des Wassers 
in krystallwasserhaltigen Salzen dar. Ganz abgesehen davon, dafs die zah! 
reichen, zum teil kiihn erklirten (siehe z. B. das mit 3H,O  krystallisierte 
Calciumoxalat) Ausnahmen von der Regel nicht sehr fiir die Theorie des Vert. 
einnehmen, miifste nach Ansicht des Referenten eine gute Theorie der Krystal! 
wasserverbindungen auch die mit Benzol, Ather, Anilin, ete. krystallisierenden 
Substanzen mit umfassen, denn all diese Gebilde sind doch ihrem inneren Wesen 
nach ganz gleich. Diese Theorie miifste tiberhaupt das Zusammenkrystallisieren 
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aller nicht chemisch auf eimander einwirkenden Verbindungen — also auch die 
Doppelsalze — umfassen. Eine derartige, allen Anspriichen geniigende Theorie 


ist nun auch in der That schon in der Souncke'schen Krystallstrukturtheorie 
vorhanden. Gegen die Saizer’sche Theorie ist noch einzuwenden, dafs sie den 
Grund fiir die ,,Bindung* des Krystallwassers in das chemische Molekiil ver- 
legt. Nach allem jedoch, was wir tiber krystallwasserhaltige Salze wissen, sind 
sie in Lésung in der Regel nicht mit ihrem Krystallwasser verbunden, wie das 
von echten Krystallstrukturverbindungen nicht anders zu erwarten ist. 

In einer Arbeit ..Beitrag zu den Beziehungen zwischen dem Krystall und seinem 
chemischen Bestand* sucht G. Linck (Zettschr. phys. Chem. 19, 193 — 200) die 
Gesetzmiilsigkeiten des periodischen Systemes der Elemente (und chemischen 
Verbindungen) auch auf die morphologischen und physikalischen Eigenschaften 
der Krystalle von Elementen und Verbindungen auszudehnen. Ordnet man die 
Elemente der Reihe nach (katamer) an, so ergiebt sich in der That, daf 
iiberall zwischen den Krystallen der katameren Elemente und ihren analogen 
Verbindungen Ahnlichkeiten in morphologischer und physikalisecher Richtung 
vorhanden sind. Weiter ordnen sich die geometrischen und physikalischen 
Konstanten in gleicher Weise katamer an, wie die Atomgewichte der in ana 
logen Verbindungen wechselnden Elemente. Diese Erscheinung wird als 
,katamere Eutropie“ bezeichnet. In Bezug auf Einzelheiten, sowie in Bezug 
auf eine sich anschliefsende Arbeit W. Orrtorr’s (Zeifschr. phys. Chem. 19, 
201—227) ,,Beitrag zur Kenntniss eutropischer Reihen“ muls .aunf die Originale ver- 
wiesen werden. Wenn iibrigens der Verf. fiir heteromorphe Modifikationen 
Unterschiede der chemischen Figenschaften annimmt, so ist das wohl ein Mis 
verstiindnis, indem Substanzen wie Diamant und Graphit doch nun und nimmer 
mehr heteromorphe Modifikationen, sondern chemisch ganz verschiedene Kérper 
sind, gerade so wie Sauerstoff und Ozon, roter und gelber Phosphor und der 
gleichen. 

Am Ende einer ausgedehnten Abhandlung Ergebnisse der Bedeutung der 
Untersuchungen der einfachen und doppelten Kalium-, Rubidium- und Casiumsulfate 
beziiglich der Natur der Krystallelemente kommt A. E. Turron (Journ. chem. soe. 
1S96, 507—524) zu einer Reihe von beachtenswerten Schliissen, von denen 
die beiden ersten als die interessantesten hier angefiihrt werden sollen: 

1. Die Abwesenheit jeder wesentlichen Kontraktion des Volums beim 
Eintritt des Alkalisulfates in das Doppelsalz, im Gegensatz zu den _ relativ 
enormen Volumiinderungen, die bei der Bildung der Akalisulfate aus ihren 
Elementen stattfinden, und dazu die Thatsache, dafs die Doppelsalze nur im 
krystallisierten Zustande bekannt sind, und dals viele Glieder der Reihe fiulserst 
unbestiindig sind, macht es sehr unwahrscheinlich, dafs zwischen den molekularen 
Bestandteilen der Doppelsalze eine chemische Verbindung vorhanden ist, und 
deuten darauf hin, dafs die Annahme einer Bindung irgend welcher Art nicht 
nétig ist, sondern die Annahme einer blofsen Aggregation gemils einem solchen 
Typus homogener Struktur geniigt, dafs das Vorhandensein fiquivalenter Ver- 


hiiltnisse beider Salze gesichert ist. 

2. Beim Aufbau des Krystalles brauchen keine anderen Ele 
mente angenommen zu werden, als durch die chemische Molekular- 
gréfse der fraglichen Verbindung dargestellt werden, und die That 
sache der konstanten Verhiiltnisse der Bestandteile kann vollstindig durch die 
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Natur des Typus homogener Strukturen erklirt werden, in welchem sie Gleich- 
gewicht finden. 

Mit dem trotz vielfacher Bearbeitung doch immer noch recht wenig ge- 
klirten Begriff der Racemie beschiiftigen sich eine Abhandlung J. Travse’s 
Ber. deutsch. chem, Ges. 1896, 29, 1394—1397) Uber Racemie* und eine Abhand- 
lung P. Warpens ..Zur Charakteristik optisch-isomerer Verbindungen“ (Jer. deutsch. 
chem. Ges, 1396, 29, 1692—1707). ‘Travee falst seine Anschauungen in den 
folgenden Siitzen zusammen: 

|. Die aktiven Formen, sowie die entsprechende inaktive Form der 
optischen Isomeren, haben, soweit Beobachtungen bis jetzt vorliegen, gleiches 
oder anniihernd gleiches Molekularvolum, und demnach auch gleiches oder 
annihernd gleiches Molekulargewicht. Hierbei ist es gleichgiiltig, ob die in- 
aktive Form eine Verbindung oder ein Gemenge darstellt. 

2. Es folgt hiefaus, dafs nichtassoziierende Fliissigkeiten, wie Kohlen- 
wasserstoffe, Ester, Ather u. s. w. auch keine racemische Verbindungen im 
tliissigen Zustande bilden kénnen. 

‘. Nur assoziierende Fliissigkeiten, wie Hydroxylverbindungen u. s. w., 
sowie feste Stoffe bilden racemische Verbindungen, und zwar nach der Gleichung 
dd + ll< 2dl. 

4. Ob in letzterem Falle eine Verbindung oder ein Gemenge vorliegt, 
entscheidet die Gesamtheit der physikalischen Eigenschaften, wie namentlich 
Krystallform, Kontraktion, thermische Ausdehnung, Wirmetinung und Lés- 
lichkeit. 

bie Folgerungen Wa.pen’s hingegen lauten: 

|. Die Hemiedrie ist nur eine haufige Begleiterscheinung, aber keine not- 
wendige und stindige Aulserung der optischen Aktivitiit geléster Substanzen. 

2. Die Affinititskonstante A, sowohl der Rechts- und Linksform, als auch 
der aus diesen zusammengesetzten inaktiven sind gleich grols. 

3. Die Reechts- und Linksform haben dieselbe Dichte und Léslichkeit, sowie 
den gleichen Schmelzpunkt; 

4. dagegen hat die inaktive, racemische Form bald einen héheren oder 
den gleichen oder einen niedrigeren Schmelzpunkt als die aktiven Komponenten; 
hierbei entspricht 

5. der héher schmelzenden (aktiven oder inaktiven) Form die geringere 
Lislichkeit und das geringere Molekularvolumen. 

6. Als wahre racemische Verbindung kann jede inaktive (aus der 
d- und /-Form bestehende) Substanz betrachtet werden, sobald sie eine von 
den aktiven Komponenten verschiedene Krystallform aufweist und eine ver- 
schiedene Dichte besitzt, parallel damit kommt ihr gewohnlich auch ein ver- 
schiedener Schmelzpunkt und eine andere Léslichkeit zu. 

Der Referent kann sich im Grolsen und Ganzen mit der Auffassung 
Travse’s einverstanden erkliren. Er méchte nur noch auf die augenscheinlich 
vorhandene Analogie der Bildung von racemischen Formen, ,,Hydraten“ und 
Krystallstrukturverbindungen hinweisen. Gegen die Auffassung, welche WALREN 
von der Krystallform optisch aktiver Substanzen hat und welche oben wieder- 
gegeben ist, wendet sich Hermann Travpe (Ber. deutsch. chem. Ges. 29, 
2446-2447). Da die Mehrzahl der krystallographischen Formen mehrdeutig ist, 
kann durch goniometrische Messung allein nicht entschieden werden, welcher 
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Gruppe ein Krystall wirklich angehért, und es wiire ganz willkiirlich und durch- 
aus verfehlt, ihn ohne weiteres zur Gruppe mit dem héchsten Symmetriegrad 
zu stellen. Deshalb beweist die Thatsache, dafs Krystalle optisch aktiver 
Substanzen oft keine hemiédrischen Flichen zeigen, nichts gegen die Richtig- 
keit des Pasreur’schen Satzes. Es mufs vielmehr ausdriicklich hervor- 
sehoben werden, dalfs in allen Fillen, in denen eine vollstindige 
Bestimmung der krystallographischen Symmetrie ausgefiihrt 
werden konnte, der Pastreur’sche Satz durchaus bestitigt worden 
ist. (Vergl. Tu. Lizsiscn, Grundri/s d. phys. KrystallographieS. 426 (Leipzig 1896) 
und Bruenatreiii, Zetsch. Arystall. 1896) 27, 78. Auch die Zweifel Watpen’s 
an der Richtigkeit des Satzes: ,,Die Krystallformen zweier entgegengesetzt 
optisch-aktiver Substanzen sind enantiomorph* sind nach Ansicht des Vert. 
unbegriindet. 

H. Lanpoitr (Ber. deutsch. chem. Ges. 29, 2404— 2412) hat das Verhalten 
cirkular polarisierender Krystalle im pulverisierten Zustande untersucht. Fiir Natrium- 
chlorat kam er zu dem Schlufs, dals die Kérnchen derselben auch bei dem 
kleinsten erreichbaren Durchmesser yon 0,003 mm noch vollstindig sich wie 
die urspriingliche Substanz verhalten, also noch diejenige krystallinische Struktur 
besitzen, welche zur Erzeugung der Cirkularpolarisation erforderlich ist. 

Bei Untersuchungen ..Uber die Absorption von Réntgen-Strahlen durch chemische 
Verbindungen* haben V. Novak und QO. Suite (Zeitschr. phys. Chem. 19, 439 bis 
492) gefunden, dafs eine grofse Anzahl von organischen Substanzen, die nur 
aus C, H, O und N bestehen, fiir die X-Strahlen nahezu gleich durchilissig 
sind, so dafs also Konstitution und Molekulargréfse ohne merklichen Eintiuls 
sind. Halogensubstitution erwies sich als sehr wirkungsvoll, die Jodderivate 
waren bei der stets angewendeten Schichtdicke yon 0,4 em ganz undurchlissig, 
| Brom aber wirkt etwa so stark wie 3 Chlor. Das Atomgewicht der Elemente 
scheint itiberhaupt von grofsem Einflusse zu sein, denn es wirkte 


S=P>Al>Mg>B=C=Lutt. 
82 31 27 24 121 12. 


Ks scheint also weniger auf den metallischen Charakter anzukommen, als man 
triiher annahm. 

Auch in Salzreihen gleicher Siéiuren bleibt die Anordnung nach dem 
Atomgewichte des Metalls erhalten. 


Systematik. 


W. R. Wuitney (Zettschr. phys. Chem. 20, 40—67) hat es unternommen, 
die schon so oft und von den verschiedensten Forschern untersuchten modi- 
tizierten Chromsulfatverbindungen, wie sie durch Erhitzen yon Chromsulfat fiir sich 
allein oder in Lésung, mit und ohne Zusatz von Schwefelsiiure entstehen, 
nochmals zu studieren, und zwar unter Benutzung der Hilfsmittel, welche die 
moderne physikalische Chemie dem Anorganiker zur Verfiigung stellt. Die An- 
gaben Recovra’s iiber den Gegenstand konnten gréfstenteils bestitigt werden, 
so namentlich auch die, dass die in den Verbindungen vorhandenen Séuren 
z. T. keine Schwefelsiuren mehr sind, sondern komplexe, Schwefel und Chrom 
enthaltende Siuren. etwa eben so stark wie Schwefelsiure (nicht stirker, wie 
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Recovura meint) Die Zusammensetzung der erhaltenen Verbindungen zeigte 
eine tiberraschende Ubereinstimmung mit den Formeln, welche die Weryer’sche 


Theorie erwarten lilst. 


R. Varer (Compt. rend. 123, 118—119) hat die wunderbare Entdeckung 
cemacht, dafs Cyansilber mit Cyankalium zu einem komplexen Salze zusammen- 
tritt. Fiir den Fortschritt des Verf. auf dem in Angriff genommenen Arbeitsgebiet 
wiirde es sehr forderlich sein, wenn er einmal Ostwatp’s ,,Grundlagen der analy- 
tischen Chemie“ zur Hand nehmen wollte. 


Verwandtschaftslehre. 


ry . 

lhermochemie. 
In einer Arbeit .Uber die latente Schmelzwirme* stellt H. Crompton (Journ. 
ba ‘ - ’ 0 : . 
Chem. Soe. |1895) 1, 315—827) den Satz auf Tp konst., worin bedeutet o die 

v 
molekulare Schmelzwirme, 7 die absolute Temperatur und v die Anzahl der 
Valenzen, die den Elementen oder Verbindungen zukommen. Fir o wird als 
Mittelwert 1.38 angenommen, jedoch entfernen sich die einzelnen Werte mit 
. vom Mittelwert, was die ,,Konstante“ und damit das ganze 
(jesetz in sehr ecigentiimlichem Lichte erscheinen lilst. Brom und Jod werden 


unter um fast 50°, 


hichst willkiirlich als dreiwertig angenommen, weil es sonst nicht stimmt. 
Aber selbst derartige Licenzen geniigen bei Schwefel und Phosphor noch nicht, 
aber siehe da, es klappt wunderschién, wenn man hier zur Abwechselung ein- 
mal die reciproken Werte der Valenzzahlen einsetzt! Noch sonderbarere 
Operationen werden bei der Berechnung der Wertigkeiten der Verbindungen 


Vvorgrenommen,. 


Im allgemeinen ist die Wirmeentwickelung bei einer Reaktion um so 
crilser, je mehr das Molekularvolumen der entstehenden Verbindung hinter der 
Summe der Volumina der Komponenten zuriickbleibt. Nach den in einer 
Arbeit .Anderung des Volums bei Bildung des Jodsilbers aus den Elementen* von 
N. Bexerorr (Journ. Russ. phys.-chem. Gesellsch. 28, 212 [1896). Nach freundl. 
Mitteiluang des Herrn Kuritorr in Géttingen) niedergelegten Angaben macht 
aber das Jodsilber eine bemerkenswerte Ausnahme, dessen Bildung sich nach 
der Gleichung Ag+J=AgJ+17000 k vollzieht, und dessen Molekularvolum 
eréfser ist, als die Summe der Atomvolumina. Der Verf. glaubt, dalfs die 
Ursache der Abweichung in einer ganz besonderen physikalischen Struktur 
der Substanz zu suchen sei, die sich ja merkwiirdigerweise auch durch Er- 
wiirmen zusammenzieht. Mit der Temperatur verschieben sich deshalb auch 
diese Verhdltnisse, und schon bei 125° haben wir: AgJ Molekularvolumen 40,4: 
AgMol.-Vol. + JMol.-Vol. = 44,5. 


H. Moissan und H. Gautier (Ann. chim. phys. \7) 7, 568—573) haben 
die spezifische Wirme des Bors von neuem bestimmt. Dieselbe ist zwischen () 
und 100°=0,3066; zwischen 0° und 192°=0,3407 und zwischen 0° und 235 
=0.8578. Aus diesen Daten lifst sich berechnen, dafs die Atomwiirme 6,4 be! 


400° erreicht wird. 
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In der fiinfunddreifsigsten Abhandlung der ,,Calorimetrischen Unter 
suchungen“ von F. Sroumann teilt dieser in Gemeinschaft mit R. Scamp 
Journ. pr. Chem. 53, 345—369) die Resultate Uber den Wirmewert der Hippur- 
sdure. ihrer Homologen und der Anisursdure* mit. ks wurde gefunden 


Hippursiure 1012.6 Cal. Benzoylsarkosin 1180.9 Cal, 
o-Tolursiure 1168.2. ,, Phenacetursiiure 1165.5 
m-Tolurséure 1167.6 ,, 0-Toluylalanin 1822.2 ,, 
p-Tolursiure 1168.1 ,, p-Toluylalanin 1320.0 
Benzoylalanin 1168.7 ,, Anisursiure 1135.7 


Von den zahlreichen, im verflossenen Jahre ausgefiihrten Messungen von 
Wiirmeténungen sind die Bestimmungen einiger Esterifikationswarmen von 
besonderem Interesse. So hat J. Cavauier (Compt. rend. 122, 1486—1488) die 
Esterifikationswirme des tertijiren Phosphorsiure-Athylithers dadurch ermittelt, 
dafs er Phosphoroxychlorid auf Natriumalkoholat einwirken liefs. Auf diesem 
Umwege ergab sich 


H,PO,(kryst.) +3C,H,0 =3H,0(f.)+(C,H,),PO,(f.) — 9,4 eal. 


Analog fand P. Rivaus (Compt. rend. 122, 1489—1491) fiir die Athylither der 
Mono- und Trichloressigsiiure 


CH,Cl— CO, H(#l.) 4+ C,H, O(f1.) = CH, Cl — CO,C,H,(f1.) + H,O(f1.) +3 cal 
CCl, — CO, H(fl.) + C,H, O(#1.) = CCl, — CO,C,H,(f1.) + H,Ovt.) + 2 cal. 


Diese Ester bilden sich also unter geringer Wirmeentwickelung, wiihrend um- 
gekehrt bei der Esterifikation der Essigsiiure eine geringe Wirmemenge ver 
braucht wird. 

Klektrochemie. 


Von den Leitern erster Klasse wissen wir, dals ihr Leitverméyen fiir die 
Elektrizitéit dem fiir die Wiirme parallel liuft, ja, dafs sogar Proportionalitit 
zwischen diesen beiden Eigenschaften besteht. Aus einer Arbeit Brenia's 
(Zeitschr. phys. Chem. 19, 228—232) ,,Uber Wiarmeleitung und Jonenbewegung” 
kénnen wir nun das interessante Resultat entnehmen, dals sich dieser Parallelis 
mus augenscheinlich auch bei den Leitern zweiter Ordnung wiederfindet. Dies 
kann man folgern, wenn man die Ergebnisse der Dissertation Horxer’s (Jena 
i892) ,,Uber die Warmeleitung der Dampfe von Aminbasen* mit denen einer friiheren 
Arbeit Brepia’s (Jahrb. d. Chem. 1894, 48f.) vergleicht. Die Sitze Horxsrs 
lauten: 

1. Die mittlere Weglinge in Dimpfen metamerer Aminbasen bei gleichem 
Druck und gleicher Temperatur ist von der Lagerung der Atome abhingig. 

2. Die mittlere Wegiiinge metamerer Aminverbindungen ist um so groéfser, 
je mehr Alkyle mit dem Stickstoff verbunden sind. Es hat deshalb eine tertiire 
Base eine gréfsere Wegliinge als die entsprechende sekundiire Base, und diese 
wiederum eine grOlsere, als die entsprechende primire Base. 

3. Vergleicht man die primiren Basen untereinander, so zeigt sich mit 
zunehmender Groélse des Alkyls eine Abnahme der mittleren Weglinge; der 
Betrag dieser Abnahme vermindert sich aber mit zunehmender Alkylgrélse 
mehr und mehr. Dasselbe findet sich bei der Vergleichung der sekundiren 
Basen untereinander. So weit das experimentelle Material Brepia’s sehen lifst, 
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kann man diese Siitze ohne weiteres auf die lonenbeweglichkeit iiber 
tragen, man hat nur immer zu setzen ,,Kationenbeweglichkeit* fiir ,,mittlere 
Weglinge™. 

kine neue, sehr einfache und elegante Methode zur Bestimmung des inneren 
Widerstandes galvanischer Zellen ist yon W. Nernst und E. Haaan (Zeztschr. 
Llektrochem, 2. 493—494) angegeben worden. In den einen Zweig einer 
Wuearstone'schen Lriicke werden zwei Kondensatoren geschaltet, wihrend die 
zu messende Zelle und ein veriinderlicher Vergleichswiderstand den anderen 
Zweig bilden. Ein Punkt zwischen den Kondensatoren und ein Punkt zwischen 
der Zelle und dem Vergleichswiderstand sind dureh das Telephon verbunden. 
Auch in den noch ungeteilten Strom des Induktoriums wird ein Kondensator 
eingeschaltet, so dafs die Zelle nirgends geschlossen ist und in diesem Zustande 
cemessen werden kann. Will man bei Stromentnahme messen, so legt man 
un die Zelle einen Nebensehluls. Bei der Berechnung mufs dann natiirlich 
darauf geachtet werden, dafs in dem einen Zweigstiicke der Briicke der Strom 
nicht nur durch die zu messende Zelle, sondern auch noch durch deren Neben- 
schlufs geht. Bei dem Vergleich der neuen Methode mit bisher gebriiuchlichen 
ergab sich eine befriedigende Ubereinstimmung, bei sehr kleinen Widerstiinden 
aber (Cupronelement) zeigte sie sich entschieden tiberlegen. An einem arbeiten- 
den Cupronelement z. b. wurde gemessen 


Stromstirke W iderstand Stromstiirke Widerstand 
0 Ampeére 0.0560 Ohm 1.5 Ampére 0.0623 Ohm 
| - 0.0601 .. 2 Fs 0.0642 _,, 
oe ws 0.0618 .. 0 - 0.0558 =, 
* 2- O.O0616 


N. Zecinsky und S. Kraprwin (Zettschr. phys. Chem. 21, 35—52) haben 
Uber den elektrolytischen Zustand der Lésungen von Salzen und einigen Sauren in Methyl- 
alkohol” gearbeitet. Die Leitfiihigkeitsbestimmungen ergaben, dals sehr viele 
Salze, namentlich die Jodide und Bromide des Kaliums, Ammoniums, der 
alkylsubstituierten Ammoniumbasen, des Trimethylsulfins, der alkylierten Zinn- 
basen etc. in Methylalkohollésung mehr oder weniger weitgehend ionisiert sind. 
Auch konnte die Giiltigkeit des Verdiinnungsgesetzes in mehreren Fiillen nach- 
vewiesen werden. Die Leitfiihigkeit der methylalkoholischen Lésungen von 
Oxalsiiure, Jodsiure und Trichloressigsiure war eine nur geringe, doch folgt 
auch die letztgenannte Siéiure dem Verdiinnungsgesetz. Merkwiirdig ist die 
Leitfiihigkeit wiéisserig-methyalalkoholischer Lésungen; denn nicht nur durch 
Zusatz von 2°), Methylalkohol zur wisserigen Lésung erhilt man einen Riick- 
vane der Leitfiihigkeit, sondern auch die Lésungen mit 2°), und mit 50°), 
Wasser leiten schlechter, wie die mit absolutem Methylalkohol. 

H. Boxer (Zeltischr. phys. Chem. 21, 257—271) hat ,,Uber die Abhingigkeit des 
Dissoziationsgrades einiger Sduren von der Temperatur und Uber ihre Dissoziationswarme 
vearbeitet. Es zeigte sich, dafs bei den untersuchten Séiuren der Dissoziations- 
grad mit der Temperatur veriinderlich ist; diese Veriinderlichkeit ist zwar meist 
nicht sehr betriichtlich, aber fir alle Verdiinnungen ganz regelmiilsig, besonders 
zwischen 0° und 20° recht merklich und fir die einzelnen Séiuren verschieden. 
Wiihrend die Konstanten der Salicylsiiure und der m-Nitrobenzoésiure von 0” 


bis 50° langsam steigen, errreicht die der Benzoesiiure bei 35°, die der Oxyben- 
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oésiiure zwischen 25 und 30° ein Maximum; die Konstante der Toluylséure sinkt 
von 0° an. Die Dissoziationswirmen dndern sich erheblich mit der ‘Temperatur, 
und zwar steigt allgemein die Dissoziationswirme mit der ‘Temperatur. 

F. Rarz (Zettschr. phys. Chem. 19, 94—112)hat auf Veranlassung von Nernst die 
Dielektrizitatskonstante von Fliissigkeiten in ihrer Abhadngigkeit von Temperatur und Druck 
untersucht. In Bezug auf den Eintlufs der Temperatur ergab sich das folgende: 

, , . D-1 1 , 

i. Die Cravusivus-Mosorri’sche Konstante Dus’ q ist eine ausgesprochene 
Funktion der Temperatur und im allgemeinen um so mehr von der Temperatur ab 
hingig, je grélser die Dielektrizitiitskonstante des Kérpers ist. 2. Die Ab- 
weichungen zwischen den nach der CLausius-Mosorrrschen Theorie berechneten D. FE 
und den beobachteten fallen bis zu Temperaturintervallen yon 30° stets unter 10° , 
3. Die D. E. des Wassers weist bei 4° kein Maximum auf. — Uber den Einflufs des 
Druckes ergab sich u. a.: 1. Die Ciausivs-Mosorri'sche Konstante ist auch eine 
Funktion des Druckes. 2. Die D. E. wird im allgemeinen wenig, stets jedoch 
in dem Sinne durch Druck beeinflufst, dafs eine Zunahme des Druckes auch 
eine Zunahme der D. E. bewirkt. 3. Gleiche Anderungen des Volumens, die 
durch Druck hervorgebracht werden, haben einen erheblich kleineren Eintluts 
auf die D. E. als diejenigen, die durch Temperatur erzeugt werden. 

Kin Beitrag zur Losung der Frage, welche Abhingigkeit besteht zwischen 
der chemischen Natur und den physikalischen Eigenschaften eines Losungs 
mittels und seiner Kraft, die in ihm gelisten Substanzen in lonen zu spalten, 
ist von H. Zanninovicu-Tessarin (Zettschr. phys. Chem. 19, 251-260) gelietert 
worden, und zwar studierte er die elektrolytische Dissoziation der Lésungen in 
Ameisensaure. Nernst hat die durch bislang nur wenig umfangreiches Zahlen 
material gestiitzte Vermutung ausgesprochen, dafs Parallelismus zwischen der 
Dielektrizitiitskonstante und dem _ lonisationsvermégen der Loésungsmittel be 
stehe. Da nun die Ameisensiure eine nur wenig kleinere Dielektrizitiite 
konstante besitzt als Wasser, (fiir Wasser ist A = 75.50; fiir Ameisensiure 
K=62.00 und fiir Methylalkohol A=34.05), so mufste man bei ihr nach jener 
Theorie ebenfalls ein hohes lonisationsvermégen erwarten. Fir die Unter 
suchung erschien Essigsiiure noch deshalb ganz besonders geeignet, weil sie es 
ermoglichte, den Grad der lonenspaltung sowohl durch Leitfihigkeitsmesstngen, 
wie auch aus Gefrierpunktserniedrigungen zu ermitteln. 

Die untersuchten Salze KCI; NaCl; NH,Cl; LiCl; KBr; NaBr und NH, Br 
ergaben nun siimtlich um 50 und mehr Procent zu grofse molekulare Er 
niedrigungen, woraus der Verf. auf weitgehende Lonenspaltung schliefsen zu 
sollen glaubt. Merkwiirdigerweise gedenkt der Verf. garnicht der Méglich 
keit einer durch Massenwirkung melr oder weniger weitgehenden Umsetzung, wie 
KCl +HCO,H=KCO,H + HCI, welche augenscheinlich ganz eben sowie eine lonen 
spaltung auf den Gefrierpunkt einwirken wiirde. Essigsiiure und ‘Trichloressiz 
siure gaben normale Gefrierpunktserniedrigungen, lielsen also Lonenspaltung 
nicht erkennen, wiihrend bei Salzsiiure die beobachteten Gefrierpunktsernied 
rigungen gar nur die Hilfte von den berechneten waren, so dafs hier Doppel- 
molekiile angenommen werden miilsten. Die mitgeteilten Zahlen sind iibrigens 
lusotern etwas bedenklich, als der Gjrad der Dissoziation und Assoziation teil 
weise von der Konzentration merkwiirdig unabhiingig erscheint oder den 
allgemein giiltigen Gesetzen geradezu widerspricht. Aus seinen Leitfihigkeits- 
Z. anorg. Chem. XV. 23 





354 


messungen glaubt der Autor Aibnliche Schliisse ziehen zu sollen, wie aus seinen 
(refrierpunktserniedrigungen, jedoch hat auch bei diesen Messungen die grolse 
Kigenleitung des Lisungsmittels sehr stérend gewirkt. Im grofsen und ganzen 
scheint die Nernstr'sche Theorie durch die vorliegende Arbeit doch eine neue 


Stiitze gewonnen zu haben. 


Schiittelt man eine wiisserige Lésung von Zinksulfat mit Ather bis 
zum Gleichgewicht, so wird etwas von dem Salze in den Ather iibergehen. 
Taucht man nun Zink in die itherische Liésung, so wird sich zwischen dem 
Metall und der Lésung eine Potentialdifferenz ausbilden, die augenscheinlich j 
eben so grofs sein mufs, als die Differenz zwischen dem Metall und der mit 
der dtherischen Lésung im Gleichgewicht stehenden wiissrigen Lésung. Mit 
der Theorie und experimentellen Untersuchung solcher und dhulicher Erschei- 
nungen beschiftigt sich eine sehr wertvolle Arbeit R. Lurner’s (Zettschr. physik. 
Chem. 19, 529--571). Nach einer orientierenden Einleitung behandelt der Vert. 
zunichst die Theorie des Verteilungsgleichgewichtes bei Nichtelektrolyten und 
dann bei Elektrolyten. Die Ergebnisse der theoretischen Entwickelungen 
wurden dann soweit als méglich experimentell gepriift. Wasserige, mit Merkuro- 
sulfat gesittigte Lésungen von Zinksulfat, Cadmiumsulfat oder Kupfersulfat 
wurden mit Ather, Isobutylalkohol und solechen Gemengen von Athyl- resp. 
Methylalkohol mit Ather geschiittelt, dafs Trennung in zwei Schichten eintrat. 
Die Schichten wurden in einem U-Rohr vorsichtig iibereinander geschichtet und 
beiderseits mit zweckentsprechenden Elektroden versehen. Die erste Versuchs- 
reihe galt der Priifung des theoretisch abgeleiteten Satzes, dafs aus im Ver- 
teilungsgleichgewicht stehenden Lésungen keine Konzentrationskette gebildet 
werden kann. Fiir die Messungen sollte das Kapillarelektrometer als Null- 
instrument verwendet werden, jedoch scheiterte der Versuch daran, dals sich 
das ganze System viel polarisierbarer erwies, als die kapillare Quecksilberkuppe 
des Elektrometers selbst. Aus demselben Grunde konnte die elektromotorische 
Kraft ,,heteronomer“ Elemente mit itherischen ete. Lésungen mit dem Kapillar- 
elektrometer nicht gemessen werden. (,,Heteronom“ nennt der Verf. Elemente, 
die in einer Lésung eine anionogene und eine kationogene Elektrode enthalten. 
,lonogen* heilst ,umkehrbar in Bezug auf ein lon“). — Mehr Erfolg hatte die 
Priifung des Satzes: gleichartige heteronome Elemente mit gesittigten Lésungen 
haben die gleiche elektromoterische Kraft, unabhingig vom Lésungsmittel. 
(Juecksilber, Quecksilbersulfat gegen gesiittigte Zinksulfatlisung, Zink ergab 
z. B. wenn die Lésungsmittel Athyl- resp. Methylalkohol die angegebenen 


Konzentrationen hatten, die folgenden Potentiale: 


Prozentgehalt des Alkoholes 0°). 10°), 30°/, 50°), 
Athylalkohol 1.425 1.423 1.422 1.418 
Methylalkohol 1.425 1.425 1.421 1.420 


Wegen zahlreicher anderer, nicht minder interessanter Ergebnisse der 


Untersuchung muls auf das Original verwiesen werden. 
R. Inur (Zettschr. physik. Chem. 19, 577—591) hat eine eingehende Unter- 


suchung ,,Uber die katalytische Wirkung der salpetrigen Saéure und das Potential der 
Salpetersiure* veriffentlicht. Er fafst die Resultate seiner Arbeit in die folgen- 


den Sitze zusammen. 
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1. Die elektromotorische Kraft eines geschlossenen Groveelementes 
hiingt ab sowohl von dem Potential, als auch von der Oxydationsgeschwindig 
keit der Salpetersiiure. Da letztere sich mit der Verdiinnung der Sdure stark 


vermindert, so wird bei etwa 35° 


oiger Salpetersiiure das Groveelement zum 
Smeeelement. Infolge der beschleunigenden Wirkung, welche salpetrige 
Siure auf die Oxydationsgeschwindigkeit der Salpetersiiure ausiibt, wird die 
elektromotorische Kraft einer mit verdiinnter Salpetersiiure beschickten Kette 
durch Zufiigen von Kaliumnitrit erhdht. 

2. Das Potential der Salpetersiiure hingt ab: a) von dem Konzentrations- 
grad der Siiure, indem es mit diesem zunimmt. Es betrigt bei einer Siure 
von 6°/, (Vol.) HNO,—1.23 Volt, bei einer Séiure yon 95° ,.—1.52 Volt; b) von 
der Gegenwart salpetriger Siiure, welche es mehr oder weniger herabdriickt, 
und zwar fulsert sich dieser Einflufs als eine logarithmische Funktion der 
Konzentration der in der Salpetersiiure vorhandenen salpetrigen Séure.  Fiir 


Potentialbestimmungen der Salpetersiiure — und wohl aller Oxydations- und 
Reduktionsmittel iiberhaupt — sind nur solche Methoden zu wiihlen, welche 


die Messung der elektromotorischen Kraft bei médglichst vollkommener Strom 
losigkeit gestatten, da sonst bei sehr verdiinnten Sduren infolge der geringen 
Oxydationsgeschwindigkeit Polarisation eintritt und dadurch ungenaue Resultate 
erhalten werden. 

8. Das Potential der salpetrigen Siure liegt niedriger als das der Salpeter- 
siiure, bei ungefiihr —0.95 Volt. Es wird von dem Konzentrationsgrade und 
wahrscheinlich auch von eventuell vorhandenen héheren und niedrigeren Oxy 


dationsstufen des Stickstoffs beeintiufst. 


R. Lowenuerz (Zeitschr. physik. Chem. 20, 283—303) hat aus der elektro 
motorischen Kraft der Kette H, | '/,.-norm. HCl | '/,,-norm. LiCl | ' ,)-norm, 
NaOH | H, die Ilonisation des Wassers zu 1.187-10 ¢ abgeleitet. Durch stei 
genden Zusatz von Alkohol zum Wasser ging dessen lonisationsyrad zuriick, 
dieses ionisiert seine eigenen Molekiile stiirker, als es der Alkohol vermag. Selr 
wenig Wasser in Alkohol verhilt sich ganz wie die sehr wenig ionisierten 
Leiter und folgt den betreffenden Gesetzen. 


Im allgemeinen besteht zwischen einer verdiinnteren und einer konzen 
trierteren Lésung einer Siure eine gewisse Potentialdifferenz, jedoch wird die- 
selbe, wie QO. F. Tower gelegentlich seiner Arbeit tiber Superoxydelektroden 
(Jahrb. d. Chem. 1895, 53 f.) beobachtet hatte, durch Zwischenschaltung einer 
normalen Chlorkaliumlésung nahezu aufgehoben, wie sich das aus der PLanck’- 
schen Formel iiber die VPotentialdifferenz zwischen zwei Léisungen mit ver- 
schiedenen lonen herleiten lilst. Eine weitere Forderung dieser Forme! ist, 
dafs die Wirksamkeit der Chlorkaliumlésung mit fortschreitender Verdiinnung 
nachlassen muls. O. F. Tower (Zedlschr. physik. Chem. 20, 198—206) hat es 
nun unternommen, diese Beziehungen experimentell zu priifen, und er hat ge 
funden, dals sich im allgemeinen die Thatsachen den Forderungen der ‘Theorie 
gut anschlielsen. 

Die schwierige Frage nach den ,,Potentialspriingen zwischen Gasen und 
Fliissigkeiten* ist von F. B. Kenrick (Zertschr. physik. Chem. 19, 625-656) einer 
eingehenden und sorgfiltigen experimentellen Priifung unterzogen worden. 
Der Verf. zieht aus seinen Resultaten die folgenden Schliisse: 
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|. Potentialspriinge sind im allgemeinen an der Grenzfliche zwischen 
(gasen und Fliissigkeiten vorhanden. 

2. Diese Potentialspriinge kjnnen paarweise, wenigstens im Falle der Luft, 
nach dem benutzten Verfahren genau bestimmt werden, sofern die Fliissigkeits- 
kette des betreffenden Fliissigkeitspaares bekannt ist. 

3. Die einzelnen Spriinge jedes Paares sind voneinander unabhiingig, in- 
dem das Spannungsgesetz bei deren Summen besteht. 

4. Die Geschwindigkeit in der Bildung der Potentialspriinge (Doppel- 
schichten) ist in den meisten Fiiilen so grofs, dafs dieselben von der Bildungs- 
geschwindigkeit der Oberflaiche unabhingig sind. Bei Lésungen gewisser orga- 
nischer Substanzen ist dies aber nicht der Fall. 

5. Der Potentialsprung an der Grenzobertliche zwischen normaler Chlor- 
kaliumlésung und Luft ist wahrscheinlich klein. 

6. Die Potentialspriinge an der Luftoberfliiche von Liésungen stark disso- 
ziierter Substanzen sind fiir gewéhnlich klein, aber dem Zeichen nach ver- 
schieden. 

7. Der Zusatz von gewissen organischen Stoffen zu einer eine dissoziierte 
Substanz enthaltenden Lésung bringt dagegen viel grifsere Potentialspriinge 
zustande, und die Fihigkeit, diese Differenzen zu verursachen, ist der Eigen- 
schaft, die Obertlichenspannung zu vermindern, parallel. 

8. Ersetzen der Luft durch Leuchtgas oder Wasserstoff scheint wenig 


Kintluts auf die Potentialdifferenzen zu haben. 


Zu den ,Studien tiber Superoxydelektroden* von O. F. Tower (Jahrb, d. Chem. 
IS95, 53 f.), tiber welche im vergangenen Jahre berichtet wurde, ist nachzu- 
tragen, dafs eine neuere Arbeit von W. A. Smiru (Zettschr. phys. Chem. 21, 
93—107. Siehe auch ebenda 21, 90—92) iiber denselben Gegenstand leider 
zum teil recht abweichende Resultate ergeben hat; hiernach ist die Superoxyd- 
elektrode nur unter besonderen Bedingungen und mit Vorbehalt zur Konzen- 


trationsbestimmung der Wasserstoffionen brauchbar. 


In einer Arbeit ,,Zur Theorie der Bleiakkumulatoren* spricht C. Liesenow 
(Zeitschr. Elektrochem. 2, 420—422) seine Ansicht itiber die Entstehung des 
Bleisuperoxydes dahin aus, dafs dasselbe aus den Ionen PbO,” durch Abgabe 
der elektrischen Ladungen an der Anode gebildet werde. Die Genesis dieser 
lonen ist die folgende. Das Ion Pb bildet durch Hydrolyse mit den Ionen 
OH! das Hydroxyd Pb(OH),, dafs sich als sehr schwache zweibasische Siure 
primar in Pb(OH)O’ und dann weiter in PbO,” nebst den dazugehérigen 
Wasserstoffionen spaltet. Qualitativ sind diese Reaktionen natiirlich nicht nur 
méglich, sondern sogar selbstverstiindlich, wenn man aber beriicksichtigt, dafs 
der Elektrolyt des Bleiakkumulators eine recht starke Schwefelsiure ist, 
so wird man doch einwenden miissen, dafs im Hinblick auf die in grofser 
Konzentration vorhandenen Wasserstoffionen schon die Hydrolyse des Pb~ 
unter einen angebbar kleinen Betrag riicken mufs, ganz abgesehen davon, dals 
die in zwei Stufen verlaufende lonisation der sehr schwachen Séure Pb(OH), 
aus demselben Grunde auch noch sehr stark beeintriichtigt wird. Den weiter- 
hin erbrachten (Zedtschrift Elektrochem. 2, 653—655) umstiindlichen Beweis dafiir, 
dafs in einer alkalischen Bleihydroxydlésung das Blei wesentlich nicht als Pb~ 
vorhanden ist, hatte der Autor durch den einfachen Hinweis auf die allgemein 
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bekannte Thatsache ersetzen kénnen, dafs derartige Bleilésungen sich in Bezug 
auf das Blei analytisch annormal verhalten. 

Bekanntlich vermégen schon kleinere elektromotorische Kriifte, als es dic 
Zersetzungsspannung des Wassers ist, in wiisserigen Lésungen verdiinnter 
Sdiuren dauernde, wenn auch sehr schwache Stréme, die sogenannten Kon 
vektionsstréme“ Hetmnoirz’ zp erzeugen, ohne dafs augenfiillige Anderungen 
im Elektrolyten vor sich gehen. Mit diesen Konvektionsstrémen haben sich 
nun F. Ricnarz und C. Lonnes (Zeitschr. physik. Chem. 20, 145—158) eingehend 
beschiftigt, und zwar konnten sie den Nachweis liefern, dals das Zustande- 
kommen dieser Stréme wesentlich auf der Bildung von Wasserstoftsuperoxyd 
an der Kathode beruht. Zum qualitativen Nachweis des Superoxydes bedienten 
sich die Forscher der Titansiurereaktion, die ihnep noch 0,015 mg in 120 cem 
mit Sicherheit anzeigte. Quantitativ konnten durch ‘Titration (mit Permanganat 
unter Zuhilfenahme der Jodometrie) noch 0,03 mg in 120 ccm mit einer Sicher- 
heit von etwa 2°/, der vorhandenen Menge bestimmt werden. Derartig ver- 
diinnte, mit Schwefelsiure angesiuerte Lisungen hielten sich wochenlang so 
gut wie unveriindert. Zuniichst ergab sich nun, dals sich an mit Wasserstot! 
beladenen Elektroden aus Platin und Gold — im Gegensatz zu solchen aus 
Palladium — keine nachweisbare Menge von Wasserstotisuperoxyd bildet. Als 
jedoch der Konvektionsstrom, dessen Intensitiét durch das Silbervoltameter be- 
stimmt wurde, zwischen ausgegliihten Elektroden aus diesen 3 Metallen zirku- 
lierte, konnte jedesmal die Bildung von Wasserstoftsuperoxyd nachgewiesen 
werden, jedoch war es immer weniger, als der transportierten Silbermenge ent 
sprach. Die Stromstiirke war am stiirksten zwischen Palladium, am kleinsten 
zwischen Gold; diese Reihenfolge entspricht der Aufnahmefiihigkeit der Metalie 
fiir Wasserstoff. Bei Anwendung von Palladiumelektroden geht die Strom- 
intensitét zuriick, je reicher die Elektroden mit Wasserstoff beladen , sind, 
wihrend die Bildung von Superoxyd immer reichlicher wird und _ schliefslich 
sogar die theoretische Ausbeute um das vielfache iibertreffen kann — eine 
Folge der spontanen Wasserstoffsuperoxydbildung an mit Wasserstoff beladenen 
Palladiumblechen. Platinelektroden zeigen diese Erscheinung nicht. Hier 
nihert sich die gefundene Menge nur mehr und mehr der berechneten. Ver- 
suche mit wechselnden elektromotorischen Kriiften ergaben das Resultat, dats 
unterhalb 1.0 Danizit Wasserstofisuperoxyd als entstanden nicht mit Sicher 
heit nachgewiesen werden konnte, stets jedoch mit der Kraft 1.1 Dantes. 
und héher. 

J. Dantett (Wied. Ann. 49, 281—283; 1893) hatte angegeben, dafs sehr 
diinne, in die Strombahn des Voltameters eingeschaltete Blittchen von Gold, 
Platin oder Aluminium weder Polarisation noch Widerstandsveriinderungen be- 
dingten. Obwohl sich kein Kupfer auf den Blattchen niedersehlug, sollten die 
lonen doch nicht durch letzteres hindurchwandern, wohl aber gab der Verrf. 
an (Phil. Mag. 37, 288—300; 1894), dafs merkwiirdigerweise eine Diffusion 
von Schwefelsiiure und Kupfersulfat durch das Goldblittchen hindurch statt 
finde. H. Luaem (Wied. Ann. 56, 347—352; 1895) méchte die Beobachtungen 
Dantett’s auf Poren in den diinnen Metallblittchen zuriickfiihren — eine Er 
klirung, die aber L. Arons (Wied. Ann. 57, 201—208; 1896) nicht gelten 
lassen will. Er nimmt vielmehr an, dafs sich bei schwicheren Strimen die 
polarisierenden Gase durch die diinne Metallschicht hindurch vereinigen, 
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wihrend sich bei stérkeren Strémen die gewéhnliche Polarisation im Betrage 
von etwa 2.7 Volt geltend macht. 

Einige interessante Elektrosynthesen anorganischer Salze hat R. Lorenz 
kennen gelebrt. Aus einer ersten Arbeit ..Ober die Darstellung von Kaliumperman- 
ganat auf elektrochemischem Wege” (J/iese Zeitschr. 12, 393—395; 1896) geht hervor, 
dafs man das Mangan des als Hochofenprodukt in grofsen Mengen gewonnenen 
Ferromangans direkt in Kaliumpermanganat verwandeln kann, wenn man 
das Ferromangan als Anode bei der Elektrolyse einer Alkalihydroxydlésung 
verwendet. Als Kathode wurde eine porése Kupferoxydplatte (aus einem 
Cupronelemente) benutzt. Die beabsichtigte Reaktion beginnt schon bei 
\', Volt Klemmspannung und wird von 2 Volt an sehr lebhaft. Der Eisen- 
gehalt des Ferromangans stért weiter garnicht, indem er quantitativ als Eisen- 
hydroxydschlamm ausfillt. In der zweiten Arbeit ,0ber die Darstellung von 
Kaliumpyrochromat auf elektrochemischem Wege* (Dvese Zeitschr. 396—397) zeigt 
derselbe Autor, dafs sich das Kaliumpyrochromat ganz analog aus Ferrochrom 
darstellen lifst. Angaben iiber die eventuelle technische Anwendbarkeit der 
Methoden sind nicht gemacht worden. 

Fiir die Theorie der Elektrolyse gemischter Elektrolyte ist eine Beobachtung 
li. Mormssan’s (Compt. rend. 121, 794—798) von Interesse, welcher fand, dals 
elektrolytisch gewonnenes Aluminium 0.1—0.42°), Natrium enthilt. 

J. Remsen hatte geglaubt, auf Grund von Versuchen tiber die Einwirkung von 
Kupfersulfat auf Eisen (1881) annehmen zu miissen, dafs diese Reaktion in 
hohem Grade durch magnetische Kriafte beeintlufst wiirde. Von F. A. Wotrr 
(Am. Chem. Journ. 17, 122—139) angestellte Versuche haben nun ergeben, 
dafs die Reaktion zwischen dem Kupfersalz und dem Eisen nicht direkt vom 
Magnetismus beeintlufst wird, dafs wohl aber eine Wirkung dadurch hervor- 
gerufen wird, dals die Eisensalze an gewissen Stellen unter der Einwirkung 
des Magnetismus konzentriert werden. 

In Fortsetzung seiner Arbeit ,,Versuche zur Begriindung eines gemein- 
samen Zink- und Bleigewinnungsverfahrens“ hat R. Lorenz ..Die elektrolytische 
Zersetzungsspannung von geschmolzenem Zinkchlorid™ genauer bestimmt (Diese Zettschr. 
12, 272—276). Dieselbe wurde zu 1.49—1.50 Volt gefunden. 

©, E. Lineparcer (Zeitschr. phys. Chem. 20, 131—134) hat die Dielek- 
trizitdtskonstanten von Flissigkeitsgemischen gemessen und gefunden, 
dafs die Konstanten der Mischungen nur sehr selten oder nie genau aus den 
Konstanten und den Mengenverhiltnissen der Komponenten berechnet werden 
kénnen. 

Zur Ladung des Lirrmany’schen Kapillarelektrometers ist unter gewissen 
Bedingungen eine melsbare Zeit erforderlich. N. Kasanxrn (Journ. d. Russ. 
physik.-chem. Ges. 28, 15; 1896. Nach dem russischen Text durch freundliche 
Vermittelang des Herrn Kuritorr in Géttingen) hat nun versucht, durch der- 
artige Zeitmessungen grofse Widerstinde und die Kapazitat des Elek- 
trometers zu bestimmen. Es zeigte sich, dafs die zur Ladung erforderlichen 
Zeiten den zwischengeschalteten Widerstinden im Mittel proportional sind, je- 
doch sind die Abweichungen der Einzelbestimmungen untereinander nicht un- 
betriichtlich. 
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Chemische Mechanik. 


Unsere Kenntnisse iiber den Einflulfs, welchen der Druck auf die Ge- 
schwindigkeit von Reaktionen in fliissiger Phase ausiibt, waren bislang 
noch recht liickenhaft. V. Rorumunp (Zetschr. phys. Chem. 20, 168-—179) hat 
deshalb diesbeziigliche Versuche angestellt und die Zuckerinversion und die 
Verseifung von Estern unter dem Einflufs von Saéuren und Salzen bei Drucken 
bis zu 500 Atmosphiiren studiert. Es ergab sich, dafs Drucksteigerung sowohl! 
eine beschleunigende, als auch eine verzigernde Wirkung ausiiben kann, indem 
die Inversion bei 500 Atmosphiren um etwa 5°), langsamer verliiuft — wie 
schon Rénreen (1892) gefunden hatte — wiihrend die Verseifung sowohl bei 
Methyl-, wie auch bei Athylacetat durch denselben Druck um etwa 20°), 
beschleunigt wird. Bei Zusatz yon Chlorkalium oder bei einer Anderung der 
Konzentration der Siure oder des Esters war die Einwirkung des Druckes 
nicht merklich verschieden. Der Grund fiir den Einflufs des Druckes darf also 
nicht in einer Anderung des Ionisationsgrades der Siiure gesucht werden, woh! 
aber kann die Erscheinung durch die Annahme erkliirt werden, dafs das Gieich- 
gewicht zwischen den ,,aktiven“ und ,,inaktiven“ (vergl. hierzu Arruentus, 
Zeitschr. phys. Chem. 4, 233) Molekiilen durch den Druck verschoben wird und 
zwar je nach den Volumverhiltnissen in verschiedenem Sinne. 

In einer Arbeit Die Bildungsweise des Kohlendioxydes beim Verbrennen von 
Kohlenstoffverbindungen teilt H. B. Dixon (Journ. Chem. Soc. 1896, 774—789) im 
Anschlufs an andere Arbeiten die folgenden Thatsachen mit: 

1. In trockenem Kohlenoxydknallgas wird bei gew5hnlichen Temperatur- 
und Druckverhiltnissen durch den elektrischen Funken keine Explosion ver- 
anlafst. 

2. Stéfst feuchtes Kohlenoxydknallgas an trockenes, so hért eine Explosion 
in ersterem an der Beriihrungsstelle beider auf. Brennendes trockenes Kohlen- 
oxyd verlischt in trockner Luft. 

3. Feuchtigkeit beschleunigt die Explosionswelle. 

5. Trockene Kohle gliiht nicht, wenn sie in trockenem Sauerstoff erbitzt 
wird, geht aber in Kohlenoxyd iiber. Bei Gegenwart von Platinschwarz ent 
steht Kohlendioxyd. 

7. Trockenes Kohlenoxydknallgas geht an einem glithenden Platindraht 
ohne Flammenbildung in Kohlendioxyd iiber. 

11. Feuchtigkeit ist auch bei der Oxydation und Verbindung vieler 
anderer Substanzen von grofsem Einflufs. 

So interessant nun die hier aufgefiihrten Thatsachen auch sind — ein 
Teil mufste aus Raummangel fortgelassen werden — so sind doch die yom 
Verfasser sorgfiltig zusammengetragenen, zahlreichen Erklirungsversuche 
der verschiedensten Autoren fiir den Einflufs der Feuchtigkeit beinahe noch 
interessanter. Dem Verfasser geniigen sie alle nicht und er fiigt deshalb einen 
neuen hinzu, der auch nicht gerade sehr befriedigend erscheint. Beherzigens- 
wert ist, was W. Ostwarp in einem Referat tiber dit Arbeit zu derartigen 
.,Erkliirungen“ sagt, und es sei deshalb hierauf verwiesen (siehe Zettschr. 
phys. Chem. 21, 329.) 

In einer Arbeit ,,Uber den Verlauf chemischer Reaktionen bei Gasen“ hat 
L. Storcu (Zeitschr. phys. Chem. 19, 1—12) die Untersuchungen van’r Hove's 
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liber die Bildung von Wasser aus Knallgas rechnerisch verwertet. Identifiziert 
man die Konzentration des Knallgases mit seiner aktiven Menge, so muls der 
Reaktionsverlauf durch die Gleichung dC:d4A=—kC* dargestellt werden. Setzt 
man in dieser Gleichung-&=0.004725 und n=9, so erhilt man eine tiberraschend 
gute Ubereinstimmung fiir die Wasserbildang aus feuchtem Knallgas, wiihrend 
k= 0.003091 und m=12 wird, wenn das angewendete Knallgas von vornherein 
trocken ist. Die Wasserbildung aus Knallgas erscheint demnach als ein 
Vorgang weit héherer Ordnung, als es nach der iiblichen Gleichung 2H, +0, = 
2H,O zu erwarten war. Um diese Erscheinung zu erkliren, stellt nun der 
Vert. foleende Betrachtung an. Wenn sich aus 2 Mol. Wasserstoff und 1 Mol. 
Sauerstoff ohne Wirmeabfulhr nach aufsen 2 Mol. Wasser bildeten, so hiitten 
dieselben, wenn die Vereinigung bei 440° stattfindet, eine Temperatur von 
8100 resp. 8800°. Da Wasser bei dieser Temperatur nicht bestehen kann, 
mufs die gebildete Wirme grélstenteils nach aufsen abgefiihrt werden. Diese 
Wiirme kénnen aber zuniichst nur die Gasmolekiile der niichsten Umgebung 
aufnehmen, und zwar sind bei konstantem Druck 9.8 resp. 4.7 solcher ,,Ab 
kiihlungsmolekiile’ erforderlich, um die Temperatur der entstandenen Wasser- 
molekiile auf 1500 resp. 2000° hinunterzubringen. Fiir konstantes Volum 
inlissen 12.9 resp. 6.7 Molekiile abkiihlend wirken. 
Die Gleichungen lauteten dann also z. B. nicht 


2H,+0, 2H,0 2H,+0,+9.8 Mol. 2H,0+9.8 Mol. 
——— ae — ~~, sondern = 


440° S108" 440° , 1500” 








Es wiiren demnach fiir die Reaktion nicht 3, sondern 13 Mol. erforderlich 
so dafs » nicht, wie nach der ersten Reaktion zu erwarten, gleich 3, sondern 
gleich 18 wiire. 

Vieror Meyer und M. von Reckiinauausen (Ber. deutsch. chem. Ges. 29, 
2549—2560) berichteten iiber sehr interessante Erscheinungen, welche gelegent 
lich der langsamen Oxydation yon Wasserstoff und Kohlenoxyd 
durch neutrale und saure Permanganatlésungen gemacht wurden. 
Da die bisher angestellten Versuche nur vorliufige, und die erhaltenen Resul- 
tate noch voll von scheinbaren Widerspriichen sind, so soll der Bericht iiber 
dieselben einstweilen noch verschoben werden. Nur soviel kann jetzt schon 
mit einiger Sicherheit vorhergesagt werden, dafs bei den fraglichen Reaktionen 
die Wasserstoffionen eine ganz wesentliche Rolle zu spielen scheinen. 

Lie Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Jodathyl und Silbernitrat in aAthyl- und 
methylalkoholischer Lésung ist von V. Curminetto (Gaxax. chim. 25, 2, 410—418) 
eingehend studiert worden. Die Reaktion erwies sich bei 0° als eine solche 
zweiter Ordnung, wie das nach der Umsetzungsgleichung auch zu erwarten war: 

C,H,J + AgNO, =C,H,NO,+AgJ. 

Bei wenig héherer Temperatur jedoch, nimlich schon bei 10° und bei 15° 
treten infolge von Nebenreaktionen Stérungen auf, die sich in methylalkoholischer 
Lisung sogar schon bei 0° bemerkbar machen. 

Gelegentlich einer Untersuchung ,,0ber die Reduktion der Eisenoxyde durch 
Kohlenoxyd” will J. Brarruwarrs (Chem. News 72, 211) Beobachtungen gemacht 
haben, die mit einfachen Gesetzmilsigkeiten des chemischen Gleichgewichtes 
in Widerstreit geraten wiirden. Hitte der Autor iiber einige physikalisch 


chemische Kenntnisse verfiigt, so wiirde er auch darauf aufmerksam geworden 
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sein, dafs sich seine Ergebnisse zum Teil selbst widersprechen. Er wiirde 
dann auch nicht gefunden haben, dafs in den schliefslichen Gasgemischen 
Kohlenoxyd und Kohlendioxyd immer in sehr einfachem molekularem Verhiltnis 
zu einander stehen. 

In einer Arbeit ..Uber die Esterifizierung durch alkoholische Salzsiure* beschrieb 
H. Gonpscumipt (Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 3218-3227) Versuche tiber den 
EKinftlufs der Salzsiiurekonzentration auf die Esterifizierungsgeschwindigkeit der 
Benzoésiiure in dthylalkoholischer Liésung, den Einflufs von Wasserzusatz auf 
die Geschwindigkeit, die Beeinflufsung der Geschwindigkeit bei Ersatz der 
Salzsiiure durch andere Siuren, sowie die Esterifizierungsgeschwindigkeiten einer 
Reihe substituierter Benzo#siuren. Da der Alkohol im Vergleich zu den orga. 
nischen Siuren stets in einem sehr grofsen Uberschuls angewendet wurde, so 
kann die Reaktion als solche erster Ordnung aufgefafst werden, und dement 
sprechend erwies sich denn auch der Ausdruck 


1 a 
. 0 r 
f i 


-aA—Z 


fiir jede Salzsiiurekonzentration als konstant, und zwar waren die Konstanten 
der verschiedenen Reihen proportional den Salzsiurekonzentrationen, gerade 
so, wie das bei der Zuckerinversion und dibnlichen katalytischen Vorgiingen der 
Fall ist. Wasserzusatz verzigert die Reaktion, so dafs in Alkohol von 90°, die 
Geschwindigkeitskonstante nur noch '/,, so grofs ist, wie in absolutem Alkoho! 
Der Verfasser glaubt, diese Erscheinung nicht auf den durch das Wasser ver 
anlalsten Riickgang des nicht ionisierten Anteiles der Salzsiiure zuriickfiihren 
zu diirfen, weil diese Erklirung in Widerstreit gerate mit Schliissen tiber den 
Grad der lonisation von Chlorwasserstoff in verdiinntem Alkohol, die man aus 
den molekularen Leitfiihigkeiten solcher Lisungen ziehen miisse. Er ist viel- 
mehr geneigt, die Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit nur auf die Anderung 
des Mediums zuriickzufiihren. 

Bromwasserstoff wirkt fast ebenso stark wie Chlorwasserstoff, Pikrinsiure 
aber ergiebt eine Geschwindigkcitskonstante, die nur etwa ' 
die der Halogenwasserstoffsiiuren und analog verhilt es sich mit den Leitfihig 


1, 80 grofs ist, als 


keiten dieser Siuren in alkoholischer Lisung (vergl Jahrb. d. Chem. 4, 52). Diese 
Thatsache lifst schliefsen, dafs die Wasserstoffionen das katalytisch wirkende 
Agens sind, obwohl diese Annahme mit dem soeben erwiihnten Eintlusse zu 
gesetzten Wassers nicht recht in Ubereinstimmung ist. 

Interessant sind die Geschwindigkeitskonsianten, welche substituierte 
Benzoésiiuren in absolutem Alkohol mit Chlorwasserstoff als Katalysator er- 
geben haben: 


Benzoésiiure k =0.0428 p-Brombenzoésiiure k= O.0450 
o-Toluylsiure 0.0111 o-Nitrobenzoésiiure 0.0028 
m-Toluylsiiure 0.0470 m-Nitrobenzo@siure 0.0296 
p-Toluylsiure 0.0241 p-Nitrobenzotsiivre 0.0261 
0-Brombenzoésiiure 0.0203 o-| lydroxybenzoésiiure 0.0021 
m-Brombenzoésiiure 0.0553 Phenylessigsiure 3.33 


Wie ersichtlich ist, besitzen die orthosubstituierten Sduren stets bedeutend 
kleinere Esterifizierungsgeschwindigkeiten, als die Benzoésiiure selbst. Meta 
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substitution wirkt in zwei Fallen beschleunigend, in einem Falle aber verlang- 
samend, und dbnilich verhdlt es sich mit der Parasubstitution. Auffallend grofs 
ist die Geschwindigkeitskonstante der Phenylessigsiure. Wenn auch diese 
Resultate zum Teil in Ubereinstimmung mit den Victor Mever’schen Beobach- 
tungen tiber die Esterifizierbarkeit organischer Séuren sind, so scheint es doch 
zur Zeit unméglich, den Zusammenhang zwischen Konstitution und Reaktions- 
geschwindigkeit in befriedigender Weise zu erkliren. 


Zur Stiitze seiner Ansicht, dafs die Beschleunigung der Esterbildung beim 
Zusatz stirkerer Siuren auf die Wirkung von Wasserstoffionen zuriickzufiihren 
ist, hat GoLpscumip?T in einer weiteren ,,Untersuchung liber die Esterbildung* (Ber. 
deutsch. chem, Ges. 29, 2208—2216; 1896) die Verminderung der beschleuni- 
genden Wirkung des Katalysators durch Zusatz gleichioniger Elek- 
trolyte studiert. Zuniichst wurde die Esterifizierung von Phenylessigsiiure 
durch Athylalkohol unter Anwendung von Pikrinsiiure mit und ohne Zusatz 
von pikrinsaurem p-Toluidin untersucht. Berechnet man wie oben den Aus- 
druck log ——, so ergiebt sich derselbe um so kleiner, je mehr Toluidin- 
pikrat zugegen ist, je mehr also die lonisation der Pikrinsiure durch die An- 
ionen des Pikrates zuriickgedriingt ist. Es ist nimlich fir 


0.01 norm. Pikrinsiure ohne Pikrat k=0.0187 
0.0L ,, - +0.01 norm. Pikrat k= 0.0086 
OD). = +0.02  ,, » *&=0.0072 


Sichtlich vorhandene Stérungen finden wohl dadurch ihre Erklaérung, dafs 
das durch die Esterifikation gebildete Wasser durch Hydrolyse des Pikrates 
den Krystallisator fortschreitend vermebrt. Deshalb wirkt auch Pikrat fiir sich 
allein schwach beschleunigend. Die Auffassung, dafs die katalytische Wirkung 
der Siiuren bei der Esterbildung durch Wasserstoffionen bedingt sei, findet 
durch diese Ergebnisse eine neue Stiitze. Man wird deshalb auch die direkte 
Esterbildung (ohne Zusatz einer anderen Siiure) als einen Fall von Autokatalyse 
anzusehen haben. Als die Esterifikation von Trichloressigsiure in Athylalkohol 


, , : , 1 a ; 
bei 25° studiert wurde, zeigte es sich, dafs der Ausdruck + log ——— weder in 


den einzelnen Versuchsreihen auch nur anniihernd konstant blieb, noch dafs er 
sich bei verschiedenen Versuchsreihen von der Konzentration der Siure unab- 
hingig erwies. Beide Thatsachen, namentlich aber die letztere, deuten nun 
aber darauf hin, dafs die studierte Veresterung nicht als monomolekulare 
Reaktion verliuft. Berechnet man nach der yan’r Horr’schen Formel (siehe 
z. B. E. Conen, Studien xur chem. Dynam. 3S. 105) 
laa dC, . dC, 

a dt dt 
~ log (C, : Q,) 
aus den Versuchsergebnissen den Grad der Reaktion, so erhilt man n=2.01, 
wihrend die A. A. Noyes’sche Formel (ebenda 5. 106) 


log (4, : t) 
log (C,°: Cy’) 


n=1+ 
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in vorziiglicher Ubereinstimmung n= 1.99 ergiebt. Die studierte Veresterung 
ist demnach ohne Zweifel eine bimolekulare Reaktion, was durch die An- 
nahme erklirt werden kann, dafs die Reaktion durch Autokatalyse verliuft, 
iihnlich wie die Laktonbildung in wiisserigen Lisungen von Oxysiiuren; denn 
macht man die von der Wahrheit sicher nicht allzusehr abweichende Annahme, 
dafs der Ionisationsgrad der Siiure bei nicht allzu starker Anderung der Konzen- 
tration von letzterer unabhiingig sei, so mufs die Reaktion augenscheinlich bi- 
molekular verlaufen, der Ausdruck 


1 x 
t tla—a)a 


also konstant sein. Das ist in der That auch mit grofser Anniherung der Fall. 

In theoretischer Hinsicht besteht das Hauptergebnis der vorstehenden 
Untersuchung darin, dafs der Unterschied zwischen direkter und indirekter 
Esterbildung verschwindet und alle die Erklirungen, die man fiir die Wirkung 
der zugesetzten starken Siiure aufzustellen fiir nétig fand, wie ,,wasserentziehende 
Wirkung“, intermediire Bildung eines Siiurechlorides, Anlagerung und Wieder- 
abspaltung von Salzsiiure und dergl., dadurch hinfiillig werden. 

In einer Arbeit ,,Uber die Autokatalyse“ bestreitet jedoch F, G. Donnao 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 29, 2422—2423) die Beweiskraft der Go_pscumipt’schen 
Versuche. Unter der Voraussetzung nimlich, dafs Autokatalyse nicht statt 
finde, gilt fiir die Reaktion zwischen Siiure und Alkohol in verdiinnter Lésung 


$2 6 (a—2) (1—m) 

—=¢ (a—: —m 

dt : 
worin m der Dissoziationsgrad der Siure ist. Wenn sich weiter das elektro 
lytische Gleichgewicht sehr schnell verschiebt, so ist 

k(1—m)=m? (a—2), 
also auch 
dx 


wae 
di ek 


m?* (a— ay =km*(a— a)’. 


Die Form der Gleichung iindert sich nicht, wenn man annimmt, dafs nicht 
die Siiure selbst, sondern ihre Ionen mit dem Alkohol reagieren. Die Gleichung 
ist praktisch dieselbe, wie die Go tpscumipt’s, der m gleich einer Konstanten 
setzt. Wenn nun aber die Wasserstoffionen katalytisch nach einem linearen 
Gesetz auf den Reaktionsverlauf einwirken, so wiire auch & nicht mehr konstant, 
sondern gleich einer linearen Funktion 

k=k'm(a—2x) 
und die Reaktionsgleichung wird 
or ak m® (a — x). 

Das Resultat Gotpscumipr’s, dafs die Reaktion bimolekular ist, betrachtet 
der Verfasser als eine notwendige Folge der elektrolytischen Dissoziation und 
als einen Beweis gegen die Autokatalyse. | 

Die Thatsache, dafs die Veresterung schwacher organischer Séuren 
(z. B. Essigsiure) durch Zusatz kleiner Mengen starker Mineralsiiuren (z. B. Salz 
siiure) sehr beschleunigt wird, ist vielfach dahin ,,erklirt’ worden, dals sich 
als Zwischenprodukt mit verhiltnismilsig grofser Geschwindigkeit der Este: 
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der Mineralsiiure (z. B. Chlormethyl) bilde, auf dessen Kosten dann der Ester 
der organischen Séure (hier Methylacetat) unter voriibergehender Riickbildung 
der Fettsiure entstehe. Diese weitverbreitete Auffassung, der allerdings sehr 
gewichtige Bedenken entgegenstehen, glaubte noch im  verflossenen Jahre 
ki. Perensen (Zeeschr. phys. Chem. 16, 385—410) durch eine eingehende Expe- 
rimentaluntersuchung gestiitzt zu haben. Inzwischen hat nun aber J. Tare. 
(\Zeitschr. phys. Chem. 19, 592—598) sehlagend nachgewiesen, dafs Perersen 
das Opfer einer groben Tiiuschung geworden ist, indem die von ihm benutzte 
Lisung von ,,Chlormethyl wesentlich nur eine Lésung von Salzsiure in 
Methylalkohol war. Chlormethyl wirkt denn auch nach den Versuchen Taret's 
thatsiichlich gar nicht beschleunigend; das was Perersen beobachtete war weiter 
nichts, als die allbekannte beschleunigende Wirkung der Wasserstoffionen aus 
dem Chlorwasserstoff. Die » lheorie der indirekten Esterbildung“ ist 
demnach unhaltbar, sie entbehrt jeder thatsichlichen Grundlage. 

Heiricn Gotpscumipr und R. U. Rempers haben von ,,Untersuchungen Uber 
die Geschwindigkeit des Uberganges von Diazoamidokirpern in Amidoazoverbindungen* 
eine sebr interessante 1, Mitteilung erscheinen lassen (Ber. deutsch. chem. Ges. 
29, 1369—13877), in welcher zunichst nur der Einflufs der Konzentration des 
salzsauren Anilins, des Diazoamidobenzols und der Temperatur bei der Um- 
wandlung von Diazoamidobenzol in Amidoazobenzol durch salzsaures Anilin in 
Anilinlésung studiert wurde. Zunichst wurde konstatiert, dafs die Reaktion 
nach den Gesetzen der monomolekularen verliuft, was im Hinblick darauf zu 
erwarten war, dals ja die Konzentration des salzsauren Anilins konstant bleibt, 
wiihrend sich nur das Diazoamidobenzol in das isomere Amidoazobenzol ,,um- 
lagert“. Die Geschwindigkeitskonstante 

a 


1 
ek Sy, Po 


erwies sich bei 25° proportional der Konzentration des salzsauren 
Anilins. Wie zu erwarten war, wuchs diese Konstante mit der ‘Temperatur 
rasch an. Aus den fiir 25° und fiir 45° gefundenen Konstanten wurden nach 
der van’r Horr’schen Beziehung (siehe E. Conen, Studien xur chem. Dynamik, 
8. 127) zwischen der absolut gezihlten Reaktionstemperatur 7 und der Kon- 
stante k , 
A 
logk =— , +B 

die Werte fiir A und B abgeleitet, und mit Hilfe deren & fiir 35 und 55° be 
rechnet. Die experimentell gefundenen und die berechneten Werte stimmten 
befriedigend tiberein. Weiter erwies sich die Konzentration des Diazo 
amidobenzols — wenigstens bei nicht allzu konzentrierten Lésungen - 
ohne nennenswerten Einflufs auf die Reaktionsgeschwindigkeit. 
Auch dieses Resultat ist in Ubereinstimmung mit der Theorie. 

Fiir die Praxis sind die folgenden Angaben von Wert: arbeitet man mit 
5 g salzsaurem Anilin in 20 g Anilin bei 45°, so sind nach */, Stunde 80° ,, 
nach 1 Stunde 96.1°), des Diazoamidobenzols umgewandelt; erhéht man div 
Temperatur aber auf 50°, also nur um 5°, so sind die resp. Ausbeuten auf 95° 
und 99.7°), gestiegen (vergl. hierzu z. B. die rein empirisch gefundene Vor 
schrift in E. Fisener’s ,,Anleclung xur Darstellung organischer Prdéparate*). 
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Eine zweite Mitteilung derselben Autoren (Ber. deutsch. chem. Ges. 29, 
; 1899—1907; 1896) behandelt den Eintiuls verschiedener Anilinsalze auf die 
Umwandlungsgeschwindigkeit der Diazoamidoverbindungen, und zwar wurde 
mit den Anilinsalzen der Salzsiure, der Trichloressigsiure und der 
Dichloressigsiure experimentiert. Die mit den Salzen dieser Siuren 
erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten verhalten sich (nahe) wie 
: die durch Zuckerinversion ermittelten Konstanten der freien 


Siluren: 
| HCl C,C1,0,H ©,CLO,H, 
Umlagerungskonstante 100 73 34 
Inversionskonstante 100 75 27 


Den Autoren erscheint es hiernach als sehr wahrscheinlich, dafs die 
Anilinsalze nicht als solche wirken, sondern dals sie in der Anilinlésung in 
Anilin und die Siiure gespalten sind. Die Umlagerung der Diazoamidokérper 
wiirde dann durch den geringen elektrolytisch dissoziierten Anteil der Siiure 
resp. durch die in der Lésung enthaltenen Wasserstoffionen bewirkt werden. 
Die befremdende Anschauung, dafs Anilinsalze in Anilinlésung in die Kompo- 
nenten zerfallen sein sollen, suchen die Autoren durch den Hinweis darauf an- 
nehmbar zu machen, dafs auch ,,Hydrate“, in wiisseriger Lisung in Anhydrid 
und Wasser zerfallen seien. Dieser Vergleich erscheint dem Referenten denn 
aber doch etwas sehr gewagt, denn die ,,Hydrate“, d. h. krystallwasserhaltige 
Substanzen, sind als ,,Krystallstrukturverbindungen™ in ihrer Existenz 
an den krystallisierten Zustand gebunden, was bei den Anilinsalzen aber nach- 
gewiesenermafsen nicht der Fall ist. Die zur Stiitze der von den Autoren 
vertretenen Auffassung ausgefiihrten Versuche iiber ,,Ldslichkeitserhéhung* 
scheinen dem Referenten wegen der Art der Berechnung nicht einwandsfrei, 
ja man kann sie sogar so deuten, dals sie gegen die Ansicht der Autoren 
sprechen. Auch die zuletzt angefiihrten Thatsachen, dalfs schwichere Sduren 
aus Anilin unverbunden auskrystallisieren kénnen, beweist nichts fiir den 
weitergehenden Zerfall des chlorwasserstoffsauren Anilins in Anilinlésung. 

N. V. Moro (Gaxx. chim. 26, I, 494—501) hat die Geschwindigkeit 
messend verfolgt, mit welcher sich Alkalixanthogenate in alkoholischer Lésung 
nach der Gleichung 

Cs, + KOH + C,H,OH=Cs,OC,H,K + H,O 
bilden. Es zeigte sich, dafs der Vorgang ein solcher zweiter Ordnung ist, was 
der Verfasser dadurch erklirt, dafs der dritte an der Reaktion teilnehmende 
Kérper wegen des grofsen Uberschusses von konstanter Wirksamkeit sei. Es 
wire wohl angebracht, die Gleichung von vorn herein 
Cs, + KC,H,O = CS,0C,H,K 

zu schreiben, da beim Auflésen von Kaliumhydroxyd in Alkohol doch das 
Kaliumalkoholat entsteht. 

G. Gennari (Zettschr. phys. Chem. 19, 436—440) berichtet in einer Arbeit 
Uber die Geschwindigkeit der Verseifung in organischen Lésungsihittein’ iiber Versuche, 
Ester mit Natriumhydroxyd und mit Natriumalkoholat in Methyl- und Athyl- 
alkohol zu verseifen, wobei er merkwiirdigen Stérungen und Unregelmilsig- 
keiten begegnete. Sollten dieselben nicht vielleicht zum Teil darauf zuriick- 
zufihren sein, dafs sich das Natriumhydroxyd mit dem Alkohol teilweise zu 
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Alkoholat und Wasser umsetzt, wihrend das Alkoholat seinerseits durch das 
nicht absolut auszuschlielsende Wasser zum Teil zersetzt wird? Auch die auf- 
fallende Thatsache, dafs Natriumiithylat und Natriumhydroxyd (in den Tabellen 
steht dafiir irrtiimlich Soda) fast innerhalb der Versuchsfehlergrenzen gleich 
wirken, diirfte durch diese Wechselwirkung ihre Erklirung finden. 

Waihrend sonst ganz allgemein die katalytische Beschleunigung von Reak- 
tionen durch Sduren der Konzentration der vorhandenen Wasserstoffionen pro- 
portional ist (oder doch sehr nahe), beobachtete Magnanini ((/axx. chim. 20, 
490) beim Studium der Reaktion zwischen Jodwasserstoff und Bromsiiure, dafs 
hier die Gesehwindigkeit viel schneller anwuchs. A. A. Noyes (Zeitschr. phys. 
Chem. 19, 599—606) hat nun ausgerechnet, dafs in diesem Falle die Geschwindig- 
keit der Reaktion dem Quadrat der Konzentration der Wasserstoffionen pro- 
portional ist. Dieselbe Beziehung ergeben auch die Versuche KauLensere’s be- 
ziiglich der Reaktion Zinnechloriir-Eisenchlorid. Bei der Umsetzung 
zwischen Jodwasserstoff und Wasserstoffsuperoxyd ist nicht die Reaktions- 
veschwindigkeit der Wasserstoffionenkonzentration proportional, sondern die 
Geschwindigkeitsbeschleunigung. Um die Thatsachen zu deuten, welche 
bei der Umsetzung HJ—-HBrO, beobachtet worden sind, nimmt der Verfasser 
an, dals fiir die Geschwindigkeit der Reaktion lediglich deren erste Stufe 

J+ BrO,’=JO' + BrO,’ 

ausschlaggebend sei, indem die weiteren Stufen unmefsbar rasch durchlaufen 
werden; denn wire dies nicht der Fall, so miifsten auch Zwischenprodukte 
zur Beobachtung gelangen, was aber thatsiichlich nicht der Fall ist. Der Autor 
nimmt nun weiter an, dafs die Reaktionsfiihigkeit der beiden lonen J’ und BrO, 
fiir sich allein praktisch gleich Null ist, dafs aber jedes dieser Lonen fiir 
sich allein durch die Gegenwart von Wasserstoffionen eine gewisse Reaktions- 
fihigkeit erhalte; die Reaktion als solehe wird also nicht unmittelbar beein- 
flufst. Im Gegensatz hierzu ist die Reaktion HJ—H,O, fiir sich allein nicht 
wleich Null, dureh Wasserstoffionen soll aber nur einer der reagierenden Stofte 
in seiner Reaktionsfiihigkeit gesteigert werden. 

M. Waexer (Zetlschr. phys. Chem. 19, 668—688. Siehe auch daselbst 
20, 553) hat die ,,Zersetzungsgeschwindigkeit von Schwefelstickstoffsduren* gemessen. 
Die Salze dieser Siuren zersetzen sich zum Teil in wiisseriger Lésung ohne 
weiteres, zum ‘Teil erst nach dem Ansiiuern. Nur bei einem Teil derselben 
konnten aus den Messungsresultaten Konstanten berechnet werden, aus deren 
Form hervorgeht, dafs diese Zersetzungen Reaktionen erster Ordnung_ sind. 
Der Vertasser studierte sehliefslich auch den Einflufs, welchen Einfiihrung aro 
matischer Radikale in die Amidosulfosiiure und Substitution in diesen Radikale» 
ausiibt, jedoch sind Ergebnisse von Bedeutung hierbei nicht zu Tage ge 
treten. 

H. M. Goopwiy (Zeitschr. phys. Chem. 21, 1-15) hat die Hydrolyse 
des Eisenchlorids studiert. Er schliefst aus Leitfiihigkeits- und Gefrierpunkts 
bestimmungen , dalfs sich das Eisenchlorid mit fortschreitender Verdiinnun: 
weiter und weiter hydrolytisch spaltet. In soeben verdiinnten Lésungen beginn' 
die Hydrolyse erst nach einiger Zeit merklich zu werden, die Geschwindigkei' 
wiichst aber dann rasch, um sich bei der Ann&herung an den Endzustan: 
wieder zu verlangsamen. Die Resultate lassen sich am besten so deuten, dals 


die Hydrolyse zuerst nach dem Schema Fe*+OH’*>Fe(OH)” verliuft, so dats 
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das kolloidal gelést bleibende Fe(OH), erst weiterhin auftritt. Diese Annahme 
erscheint eigentlich von vornherein als die einzig zuliissige und sie ist auch 
schon friiher von F. W. Kisrer gemacht worden (/iese Zeitsehr. 11, 167). 
Unter der Voraussetzung, dafs die Hydroxylionen der Léisung in der ange- 
deuteten Richtung auf die Ferriionen einwirken, berechnet der Autor die 
Hydrolyse in Ferrichloridlésungen wie folgt: 





" FeCl, _Hydrolyse ‘ FeCl, Hydrolyse 
Aquivalent- | * | Aquivalent ranaionny 
Konzentration| “ ‘° Konzentration mm Tee 
0.30 | —3 | 0.015 58 
0.15 2 0.0075 67 
0.075 | 11 | 0.0030 84 
0.030 ia 0.0015 | 91 


Die Hydrolyse ist also eine aulserordentlich weitgehende. Die fiir die 
konzentrierten Liésungen gegebenen Zahlen sind insofern fehlerhaft, als bei 
diesen Lésungen die benutzten Gesetze nur noch anniihernde Giiltigkeit haben. 

Die Resultate des Autors bestitigen nun in jeder Hinsicht die Annahmen, 
die F. W. Kuster schon vor einem Jahre bei der Besprechung der Arbeiten 
Seusert’s und seiner Schiiler tiber die Reaktion zwischen Ferrisalzen und Jodiden 
in wasseriger Lésung gemacht hat (Dvese Zec/schr. 11, 165—174; 1895). In dieser 
Besprechung wird der Nachweis geliefert, dafs die yon Seuserr zur Erkliirung 
der erhaltenen Resultate gemachten Annahmen — die iibrigens mit allem, was 
die moderne Chemie iiber die Konstitution und die Gleichgewichtsverhiltnisse 
wisseriger Salzlésungen und iiber die Reaktionen in solchen lehrt, in Wider 
spruch geraten — unmdglich die richtigen sein kénnen. Die ausschlaggebende 
Reaktion erweist sich vielmehr als eine reine lonenreaktion, die nach dem Schema 

Fe +J’ 2” Fe" +J 
verlaufend, zu einem gewissen Gleichgewicht fiihrt. Die mit dem Ferrisalz 
eingefiihrten Anionen und die urspriinglich an das Jod gebundenen Kationen 
iiben also direkt gar keinen Einflufs auf den Reaktionsverlauf aus, wohl aber 
indirekt, indem sie auf andere Vorgiinge einwirken, von welchen die Mengen 
verhiltnisse der Ionen Fe und J’ abhiingig sind. Der wichtigste dieser Vor- 
giinge ist die nach dem Schema 
Fe +OH’ 2” Fe(OH)” 

verlaufende Hydrolyse des Ferriions, die eine praktisch zu Ende verlaufende 
sein kann, wie die oben angegebenen Resultate Goopwiy’s zeigen. Der Vert. 
hat in der angedeuteten Richtung alle wesentlichen, von Sevserr und seinen 
Mitarbeitern durchgearbeiteten Versuchsreihen vom Standpunkte zeitgemifser 
Auffassung aus beleuchtet, und es hat sich gezeigt, dafs all die zahlreichen 
Beobachtungen mit der Arruenivs’schen Theorie und ihren Konsequenzen nicht 
nur im Einklange stehen, sondern im Lichte dieser Theorie tiberhaupt erst 
Zusammenhang gewinnen, verstindlich und deshalb interessant werden. im 
(regensatze hierzu steht die iltere Auffassung der Umsetzungen der grofsen 
Mehrzahl der gemachten Beobachtungen ratlos gegeniiber und geht gerade an 
den interessantesten achtlos vorbei. 
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ks ist schon mehrfach die Frage aufgeworfen worden, ob es wohl méglich 
sei, die kryoskopische Methode zum Nachweise hydrolytischer Spaltungen zu 
verwerten, oder nicht. In einer Arbeit .,Kryoskopische Versuche mit Phenolsalzen™ 
teilen nun H. Goipscumipr und ©. Girarp (Ber. deutsch. chem. Ges. 29, 
\214—1242) eine ganze Reihe experimenteller Daten mit, an deren Hand die 
rage yon neuem diskutiert wird. Es zeigt sich hierbei, dafs kryoskopische 
Versuche einstweilen noch nicht gestatten, mit einiger Sicherheit auf den Grad 
der Hydrolyse zu sehlielsen, jedoch lifst sich aus den bis jetzt mitgeteilten 
Versuchen deutlich ersehen, dafs die kryoskopische Methode ganz vortrefflich ge- 
eignet ist, um die Hydrolyse der Salze von Phenolen nachzuweisen. Die 
Voraussetzung, dals der lonisationsgrad von Natriumhydroxyd und Natrium- 
phenolat in fiquivalenten Loésungen nahe der nimliche sei, trifft wohl kaum zu, 
da die lonisationstension der Gruppe C,H,O bedeutend grélser ist, als die des 
Hydroxyls OH; Phenol ist eine stirkere Séure als Wasser. Das Molekular 
vewicht spielt hier wohl keine Rolle. 

A. A. Jaxowkin (Zetlschr. phys. Chem. 20, 19—39) hat im Anschluls an 
friihere Untersuchungen (Jahrb. d. Chem. 1895, 26) ,,Uber die Dissoziation poly 
halogener Metallverbindungen in wisseriger Lésung* gearbeitet. Die Dissoziations 
konstante des Jodjodkaliums in wiisseriger Liésung erwies sich als ganz unab- 
hiingig von der Konzentration des Jodkaliums. Auch wurden fiir alle unter 


; ; B: . . 
suchten Trijodmetalle (HJ,; KJ,; NaJ,; LiJ,; _ J,) dieselben Konstanten ge 


funden: eine weitere, treffliche DBestitigung fiir die Richtigkeit der Ionisations- 
hypothese, denn da nur mit stark verdiinnten Lésungen gearbeitet wurde, 
welche sehr weitgehend ionisiert sind, muls es fiir die Gleichgewichtsverhilt- 
nisse des Ions J’, J 77 J,+,!| natiirlich gleichgiiltig sein, aus welcher Ver 
bindung dieses lon urspriinglich stammt. Fiir die entsprechenden Tribromide 
wurden die analogen Beziehungen gefunden. Es wurde weiterhin auch noch 
der Eintlufs verschiedener Sulfate, Nitrate ete. auf die Verteilung von Jod und 
Brom zwischen Wasser und Schwefelkohlenstoff resp. Kohlenstofftetrachlorid 
untersucht, jedoch muls beziiglich der Einzelheiten und anderer Resultate der 


Arbeit auf diese selbst verwiesen werden. 


Chemische Verwandtschatft. 


l.. Srorcn (Zeitschr. phys. Chem. 19, 13—19) hat sich bemiiht, das Ver- 
diinnungsgesetz anorganischer Elektrolyte aufzufinden. Der Verfasser geht von 
der Voraussetzung aus, dals irgend eine Potenz des unzersetztes Anteiles des 
Klektrolyten zu irgend einer Potenz des ionisierten Anteiles in einem konstanten 
Verhidltnis steht: 


; 


“ug “u\m “u \" um-tu “u \= 

| vu = ar r oder | vu * men 1 ; 
Die Verrechnung des von Kou.rausen veréttentlichten Versuchsmaterials erga) 
nun, dafs # immer ziemlich nahe bei 1.5 liegt. Von der Wiedergabe von 
Kinzelheiten soll hier noch abgesehen werden, da die vorliegende Verdéttent 
lichung nur eine vorliéufige, durch die Veréffentlichung anderer (Jahrb d. Chem. 


IS%). 62 und 63) veranlalste ist. 
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Aus den Versuchen von Tu. Ewan (Chem. Soctety 1896, 96—97) tiber 
die elektrische Leitfahigkeit des Formanilids geht hervor, dals die Substana, 
die sich iibrigens in wiisseriger Lésung ziemlich rasch zersetzt, eine 
recht schwache Sdure ist. Dementsprechend wird ihr Natriumsalz in Wasser 
praktisch vollstiindig hydrolytisch zerlegt. Das in Wasser noch zersetzlichere 
Thioformanilid ist der acidifizierenden Wirkung des Schwefels entsprechend 
eine stirkere Siiure, deren Natriumsalz nicht so weitgehend hydrolysiert wird. 

Von J. M. Lovtn (Zeittschr. phys. Chem. 19, 456—464) sind die ,,Affinitats- 
gréfsen einiger organischen Sduren* bestimmt worden. Es wurden vorwiegend 
Schwefel und Selen enthaltende Sdiuren untersucht. Beziiglich der Einzelheiten 
mufs auf das Original verwiesen werden. 


Hilfsmittel. 


H. Lanpour (Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 3102—3104) hat ,,Uber eine ver- 
inderte Form des Polarisationsapparates fiir chemische Zwecke“ berichtet, die er von 
der Firma Scumipr und Haenscn, Berlin, hat ausfiihren lassen. Der bekannte 
grofse Lanpo.t’sche Apparat besitzt eine ganze Reihe von Einrichtungen, die 
sich als iiberfliissig erwiesen haben, wiihrend andere, wiinschenswerte Einrich- 
tungen an ihm fehlen. Durch Fortlassung alles Entbehrlichen hat sich der 
Preis des neuen Apparates auf etwa 300—350 Mark ermiifsigt, wiihrend der 
alte je nach Ausstattung 1050—1350 Mark kostete. Der Analysator wird jetzt 
nicht mehr mit Mikrometerschrauben, sondern nur noch mit einem Hebel be- 
wegt. Wegen der aufserordentlichen Schiirfe der Einstellung bei Benutzung 
des jetzt verwendeten dreiteiligen Lirricu’schen Polarisators konnte die Réhren- 
linge auf 300 mm reduziert werden. Das Stativ des Apparates ist aulser- 
ordentlich vereinfacht, auch ist eine Einrichtung getroffen, die gestattet, das 
Drehungsvermégen von Substanzen bei niedrigen, aber auch bei beliebig hohen 
Temperaturen zu untersuchen, so dafs selbst hoch schmelzende Substanzen als 
homogene Fliissigkeit zur Anwendung gelangen kénnen. Als Lichtquelle dient 
zweckmilsig die Auerlampe unter Anwendung von Strahlenfiltern (siehe Jahrb. 
d. Chem. 4, 12.) 

J. Precut (Ber. deutsch. chem. Ges. 29, 1143—1145; 1896) hat eine Ab- 
inderung der von Baboschen Wasserquecksilberluftpumpe zur Erzeugung hoher Luftver- 
diinnungen beschrieben, welche sich von dem durch F. Krarrr und W. A. Dyes 
(siehe Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 2583) bekannt gewordenen Modell wesentlich 
dadurch unterscheidet, dafs an Stelle einiger Kautschukverbindungen Glasschliffe 
angebracht wurden. Die Pumpe arbeitet mit nur 50 cem Quecksilber und 
evakuiert sich binnen 2 Minuten so weit, dafs man mit gewéhnlichen Hilfs- 
mitteln in den 30 mm weiten Schenkeln des Quecksilbermanometers keine 
Niveaudifferenz mehr nachweisen kann. Um einen Raum yon 1000 ccm Inhalt 
eben soweit zu entleeren, gebraucht sie 30 Minuten Zeit. Als die Pumpe in 
einem Falle 2 Stunden lang gearbeitet hatte, konnte mit Hilfe des Mac Leon- 
schen Manometers nur noch ein Druck von 0.00071 mm Quecksilber oder etwa 
1 Millionstel Atmosphiire nachgewiesen werden, so dafs die Pumpe trotz ibrer 
Handlichkeit hinter den besten grofsen Modellen nicht zuriicksteht und dem 
Chemiker ausgezeichnete Dienste leisten kann. Sie wird von C. Desaca in 


Heidelberg angefertigt. 
Z. anorg. Chem. XV. 24 













370 


Fir das ,,Beckmany’sche Thermometer“ teilt F. Grivzmacner (Zeitschr. 
Instrumentenkunde 16, 171—178) in einer Arbeit ,0ber Thermometer mit variabler 
Quecksilberfillung” eine wertvolle Korrektionstabelle mit: 


‘Temperatur Wert eines Skalengrades 
von —35° bis —30° 0.982 
nee 0.997 
+45° .. +50° 1.011 
~~ « wo 1.021 
145° ,, 150° 1.027 
195° .. 200° 1.028 
245° .,' 250° 1.024 


Durch Multiplikation der abgelesenen Temperaturunterschiede mit den rechts 
stehenden Faktoren erhilt man die Unterschiede auf das Luftthermometer 
bezogen. 

Von Ampora und Rimaror: ausgefiihrte Versuche (Atti Acc. det Lincei 
Rendic. 1896) 1, 264—-269) haben ergeben, dafs Dimethylanilin ein fiir 
kryoskopische Versuche recht brauchbares Lésungsmittel ist, und zwar 
verhilt es sich iihnlich wie aromatische Kohlenwasserstoffe und deren Halogen 
und Nitrosubstitutionsprodukte. Bei seiner Anwendung bleibt allerdings zu 
beachten, dafs es wegen eintretender Salzbildung fiir die Molekulargewichts- 
bestimmung von Siiuren keine Verwendung finden darf. 

Fiir solehe, die sehr reinen Wassers fiir Leitfihigkeitsbestimmungen oder 
dergleichen bediirfen, werden Versuche von G. A. Huterr (Zeitschr. phys. Chem. 
21, 297-—301) Uber die Reinigung des Wassers durch Destillation von Interesse sein. 

Kin fiir den messenden Elektrochemiker iufserst wertvolles Instrument 
ist das von F. Dorezatex und W. Nernst (Zei/schr. Elektroch. 3, 1—3) be- 
schriebene Quadranten-Elektrometer neuer Form, das als Ladungsapparat 
eine kleine Zamboni sche Siule, an einem Quarzfaden hiingend, enthilt. Das- 
selbe iibertrifft das Quadrantenelektrometer an Empfindlichkeit etwa um das 
hundertfache und seine Kapazitiit ist nur etwa 1 Millionstel von der des 
Kapillarelektrometers. Auch ist es jederzeit gebrauchsfertig, bedarf keiner viel- 
zelligen Ladungsbatterie und ist nach der Arretierung bequem transportabel. 

Die fiir den messenden Physikochemiker so wichtigen Widerstiinde sind 
von Lb. Feussyer und St. Linpeck (Zeitschr. Instrumentenkunde 1895, 394—400 
und 425—483) in zwei Abhandlungen iiber Die elektrischen Normalwiderstande der 
physikalisch-technischen Reichsanstalt eingehend besprochen worden. Aus mitge- 
teilten Versuchen kann man ersehen, dafs es wohl méglich ist, Widerstiinde 
bis auf einige Millionstel ihres Wertes zu vergleichen. Die aus Manganin ge- 
fertigten Widerstinde indern sich innerhalb mehrerer Jahre meist noch nicht 


um 0.01”, 














Die Fortschritte in der Analyse anorganischer Koérper 
im Jahre 1896. 


Bearbeitet von Artruur Rosennerm. 


Analyse der Metalloide und ihrer Verbindungen. 


Wasserstoff. Zur quantitativen Bestimmung des Wasserstoffes bedienen sich 
E. D. Camppett und E. B. Harr (Amer. Chem. Journ. 18, 294—298) einer Beob 
achtung von F. Puatirres (Diese Zeitschr. 6, 213—255), nach der aus einem 
wasserstoffhaltigen Gasgemisch durch wiisserige Palladiumchloriirlisung infolge 
einer Reduktion dieses Salzes Wasserstoff absorbiert wird. Da Kohlenoxyd 
und ungesittigte Kohlenwasserstoffe ebenso wirken, so miissen diese Bestand- 
teile schon vorher entfernt sein. Dann wird die Absorption in einer Hempe:’schen 
Pipette vyorgenommen, die ca, 2 Stunden lang in einem Wasserbade erhitzt 
werden mufs. 

Uber quantitative Bestimmung des Wassers in Silikaten nach der Boraxmethode, 
yon P. Jannascnu und P. Werncarten (Diese Zeitschr. 11, 37—39). 

Zur Gehaltsbestimmung von Wasserstoffsuperoxyd empfiehlt J. F. Brown (/’roe. 
Chem. Sect. Frankl. Inst. 57, 271) die schon liingst angewendete Methode, das 
Wasserstoffsuperoxyd durch Permanganat zu zersetzen und entweder die ent 
wickelte Sauerstoffmenge oder das verbrauchte Permanganat zu messen. 


Gruppe der Halogene. 


Chlor, Brom, Jod. Als neues Reagenz auf Brom und Jod empfichit Kasrre 
(Amer. Chem. Journ. 17, 704—707) eine Liésung des Dichlorderivates des Benzo! 
sulfonamids, erhalten durch Einleiten von Chlor in eine Lisung der Substanz 
in 10°/,iger Natronlauge. Dieses Reagens, haltbarer als Chlorwasser, ermig- 
licht den Nachweis der beiden Halogene in derselben Weise wie dieses. 
A. Donner (Pharm. Ztg. 41, 453) glaubt mitteilen zu miissen, dafs man Brom 
und Jod aus Bromiden und Jodiden durch Permanganat und Schwefelsiure 
frei machen und in Ather oder Chloroform lisen kann, um dadureh den Nach- 
weis auf diese Elemente fiihren zu kénnen. 

Zur quantitativen Bestimmung eines Gemenges von Chloriden, Hypochloriten und 
Chioraten titriert A. Carnor (Compt. rend. 122, 449—452) zuniichst das Hypo- 
chlorit mit Natriumarsenit, bestimmt dann das Chlorat durch Zusatz eines Uber- 
schusses von Ferrosulfat, dessen nach der Gleichung NaClO, + 6FeO = NaCl + 3Fe,0, 
verbrauchte Menge durch Riicktitration mit Permanganat bestimmt wird, und 
titriert dann den Gesamtchlorgehalt mit Silbernitrat unter Anwendung von 


24° 
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Rhodanammonium als Indikator, Liegt ein Gemisch von Chloriden, Chloraten und 
Perchloraten vor (Compt. rend. 122, 452—454), so bestimmt man Chlorid und 
Chiorat entweder indem man ersteres durch Silberlésung titriert und nach 
Reduktion des Chlorates mit Ferrosulfat abermals den Chlorgehalt feststellt, 
oder durch Titration des Chlorides in neutraler Lésung mit Silbernitrat und 
des Chlorates mit Ferrosulfat und Permanganat in der oben angegebenen Weise. 
Zur Verchloratbestimmung wird ein besonderer Teil des Gemisches durch Er- 
hitzen mit Quarzsand insgesamt in Chlorid iibergefiihrt und der ganze Chlor- 
gehalt titrimetrisch ermittelt. 


Eine neve Bestimmungsmethode der ldslichen Jodverbindungen von E. Riecier 
\Zeitschr. anal. Chem. 35, 305—807) beruht darauf, dafs Jodsiiure das Jod aus 
den Jodiden frei macht nach der Gleichung 6HJO, +5NaJd =5NaJO,+3H,0+3J,, 
und die iiberschiissige Jodsiiure nach der Entfernung des freien Jodes durch 
Ausschiitteln mit Petrolither durch Thiosulfatlisung nach der Gleichung 
6Na,S8,O, + 6HJO, = 3Na,8,0, + 5NaJO, + NaJ +3H,0 zuriicktitriert werden kann. 
Auf denselben Beobachtungen lifst sich auch eine Methode zur Titerstellung 
des Thiosulfates begriinden (vergl. Mafsanalyse“). 


Eine neue Methode zur quantitativen Trennung von Brom und Chior, von Sr. 
Bucarszky (Diese Zetlschr. 10, 387—397). 


Uber die Einwirkung von Brom auf chlorwasserstoffsaure Salze und ein Verfahren 
zur Bestimmung der beiden Halogene neben einander hat F. Brau (Monatsh. Chem. 
17, 547—566) eine Reihe von Versuchen angestellt. Nachdem er die relative 
Affinitiit von Brom und Chlor zu den Alkalimetallen festzustellen versuchte, 
indem er die Einwirkung von Brom auf Chlornatriumlésung studierte, modifiziert 
er die Beratenp'sche Methode der Brombestimmung neben viel Chlor dadurch, 
dafs er das dureh Kaliumbisulfat und Permanganat freigemachte Brom im 
Vakuum abdestilliert und das in Alkalilésung aufgefangene Destillat nach An- 
siiuerung und Versetzen mit Jodkalium und Thiosulfatlésung titriert. Da das 
Verhiltnis der Affinitiitskonstanten von Chlor und Brom mit steigender Tem- 
peratur schnell abnimmt, so konnte Beretunp, der bei gewéhnlichem Druck und 
demgemiils bei hoher Temperatur arbeitete, keine genauen Werte erhalten, 
wihrend durch diese Modifikation die Methode zu einer sehr scharfen wird. 


Zur quantitativen Bestimmung der drei Halogene Chior, Brom, Jod nehmen A. A. 
Benner und L. A. Praceway (Journ. Amer. Chem. Soc. 18, 687—692) das schon 
vielfach angewendete Verfahren der fraktionierten Oxydation und Destillation 
der Halogene wieder auf. Zur Oxydation der Jodwasserstoffsiure wird 20°/,ige 
Eisenammoniakalaunlésung, zur Oxydation des Bromwasserstoffes gesiittigte 
Permanganatlisung empfohlen. Die abdestillierten, in Jodkaliumlésung auf- 
gefangenen Halogene werden titriert. Chlor wird im Riickstand gewichtsana- 
lytiseh bestimmt. 

Uber die Bestimmung der Salzsiure im Magensaft haben Kwiatnowsk! (Pharm. 


Centralbl. 14, 87, 802), Moracewskt (Deutsch. med. Wochenschr. 22, 24—25), 
Srrauss (Deutsch. Arch. klin. Med. 56, 87—120) gearbeitet. 


Die Bestimmung des Jods im Leberthran, von Gorces (Journ. Pharm. Chim. 
16) 3, 228—229). 
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Fluor. K. F. Sraut (Journ. Amer. Chem. Soc. 18, 415-—425) untersucht 
den Gehalt verschiedener Flufssiuren an den hauptsiichlichsten Verunreinigungen, 
an Kieselfluorwasserstoffsiure und Schwefelsiure und findet in 9 Proben durch 
acidimetrische Titration 2.7—14.9°), H,SiF, und 0.8—1.9°), H,SO,. 

Nachweis sehr geringer Mengen von Fluor im Bier, von W. Winviscu ( Wochenschr. 
Braueret 13, 449—450) und Branp (Zeitschr. ges. Brauw. 19, 8396—897), Bestim- 
mung des Fluors im Wein, von Q. Sestini (L’ Orost 19, 253—258). 


Gruppe des Sauerstoffes. 


Sauerstoff. Die zur Absorption des Sauerstoffes gewdhnlich angewendete 
10° ,ige Pyrogallollésung entwickelt dabei, wie F. Crowes (Journ. Soc. Chem. 
Ind. 15, 170) feststellt, etwas Kohlenoxyd und bedingt dadurch fehlerhafte 
Resultate. Dies wird vermieden, wenn die Lisung sehr alkalisch gemacht wird 
(120 g KOH auf 100 cem Wasser) oder wenn man eine alkalische Hydrochinon- 
lésung verwendet, die allerdings wesentlich langsamer absorbiert. Zur Bestimmung 
des im Wasser gelisten Sauerstoffes beschreibt G. Romusry (Rec. trav. chim. Pays- Bas, 
15, 76—80) ein titrimetrisches Verfahren, das auf der Titration des in Gegen- 
wart von Manganchloriir aus Jodkaliumlésung freigemachten Jods durch Thio- 
sulfat beruht, und G. W. Cutopin (Arch. hygiene 27, 18-—-33) priift kritisch 
einige fiir denselben Zweck angegebene Methoden. 


Schwefel, Selen, Tellur. Zur Oxydation des Schwefels in Erzen behandeit 
J. H. Sranspre (Chem. News 74, 189) 0.5 g des fein gepulverten Materials 
zuerst mit 10 ccm konz. Salpetersiiure in der Siedehitze und oxydiert den aus- 
geschiedenen Schwefel sehr schnell durch Zusatz von 1 eem Brom zu der er- 
kalteten Lésung. Auch durch Gliihen des Untersuchungsmaterials mit Kalk 
und nachheriger Behandlung mit Brom erhilt man gute Resultate. Die erstere 
Methode hat L. L. pe Koninck (Chem. News 74, 224) schon frither mit Erfolg 
angewendet. — F. C. Puaiirrs (Journ. Amer. Chem. Soc. 17, 891—900) findet, 
dafs bei der iiblichen Zersetzung durch Sduren zur Bestimmung des Schwefels in 
Eisen neben Schwefelwasserstoff organische Schwefelverbindungen, zum ‘Teil 
Methylsulfid und Methylhydrosulfid, sich bilden, die, als Ol sich ausscheidend, 
nicht zur Oxydation in die Bromlésung gelangen. Er leitet deswegen mittels 
eines Kohlensiurestromes die durch die Zersetzung des Eisens erhaltenen Gase 
durch eine mit Platinblech gefillte, auf dunkle Rotglut erhitzte Porzellanréhre. 
Dadurch wird eine Zersetzung der organischen Kérper herbeigefithrt und aller 
Schwefel der Oxydation in der vorgelegten Bromlésung zugiinglich. G. G. Boucugx 
(Chem. News 74, 76) behandelt zur Schwefelbestimmung Eisen mit Cupriammo- 
niumchlorid wie zur Kohlenstoffbestimmung, oxydiert den Riickstand mit 
Kénigswasser oder Bromwasser und fillt die Schwefelsdure mit Chlorbaryum. 
W. Scuurre (Stahl und Eisen 16, 865—869) fiingt den bei der Zersetzung des 
Eisens durch Salzsiiure freigemachten Schwefelwasserstoff in essigsaurer Cad- 
miumacetatlésung auf, die etwa gleichzeitig entstehenden Phosphorwasserstofl 
nicht absorbiert, setzt diese mit einer stark schwefelsauren Kupfersulfatlisung 
um und bringt das Kupfersulfid als Kupferoxyd zur Wigung. J. J. Reap 
(Chem. News 72, 299) beschreibt einen Apparat zur Schwefelbestimmung im 
Eisen, der sich von den bisher bekannten nicht sichtbar unterscheidet. G. Avcny 
(Journ. Amer. Chem. Soc. 18, 406—411) absorbiert Schwefelwasserstoff bei der 
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Kisenanalyse in alkalischer Permanganatlésung und reduziert das ausgeschie- 
dene MnO, durch Zusatz von Oxalsiiure, ein Verfahren, das bedeutende Vor- 
teile vor dem sonst angewendeten Kochen mit Salzsiiure haben soll. — Zur 
Bestimmung von Schwefel in Calciumkarbid zersetzt F. J. Pore (Journ. Amer. Chem. 
Soe. 18, 740—741) das Karbid durch Wasser und fiingt dann den durch 
Schwefelsiure freigemachten Schwefelwasserstoff in Bleiacetatlésung auf. Zur 
Bestimmung des Schwefels in Leuchtgas und in Steinkohle leitet C. F. Masery ( Amer. 
Chem. Journ. 18, 207—215) das Gas zusammen mit Luft durch ein Verbren- 
nungsrohr und fiingt die Verbrennungsprodukte in '/,, norm. Kalilauge auf, in 
der durch Riicktitration der Schwefelsiuregehalt festgestellt wird. Zur Schwefel- 
bestimmung in organischen Substanzen erhitzt A. v. Assorn (Chem. Zty. 19, 2040) 
ein Gemisch der Substanz mit Soda und Natriumsuperoxyd nur gelinde bis zum 
Sintern (vergl. Diese Zeilschr. 15, 61) und vervollstiindigt die Oxydation erst in 
der Lésung durch Kochen mit bromhaltiger Salzsiure. Uber die Bestimmung des 
Schwefels in anorganischen Sulfiden von P. Jannascu und H. Leunerr (Diese Zetlschr. 
12, 129—151), von P. Jannascnu und O. Hermenreicu (Diese Zeitsthr. 12, 358). 
Uber Schwefel- und Kohlenstoffgehalt des Zinks, von R. Funx (Diese Zeitschr. 11, 
49-58). Bestimmung des Schwefelgehaltes im Petroleum, von Avurrecut (Pharm. 
Zlg. 41, 469). 

Uber die Bestimmung der schwefligen Sdure und Schwefelsdure in den Verbrennungs- 
produkten des Leuchtgases, von M. Dennstrepr und C. Anrens (Zei/schr. anal. Chem. 
$5, 1—10). 

Zur quantitativen Bestimmung der Schwefelsiure versucht Acior (Bull. Soc. 
Chim. |8| 1896, 855—862) eine optische Methode anzuwenden, indem er die 
Stirke der Triibungen bestimmt, die bei Zusatz von Chlorbaryumlésungen her- 
vorgebracht werden und eine bestimmte Lichtquelle verdunkeln. In wiisserigen 
IJisungen werden keine Resultate erhalten, sondern nur bei Zusatz von Alkohol 
unter gewissen Bedingungen. F. S. Guappina (Journ. Amer. Chem. Soc. 18, 
445-449) findet, dafs bei allmihlichem Zusatz von Baryumchloridlésung bei der 
Schwefelsiurefillung exakte Resultate erhalten werden, wihrend bei sofortiger 
Zugabe der ganzen Menge Baryumchlorid vom Sulfat mit niedergerissen wird 
und dadureh Fehler bis zu 0.55"), S. hervorgerufen werden. Versuche von 
N. J. Lane (Journ. Amer. Chem. Soc. 18, 682) fiihren zu demselben Ergebnis, 
wihrend G. Lunar (Zeitschr. angew. Chem. 1896, 453) nach beiden Arbeits- 
weisen dieselben Resultate erhilt und demgemiifs diese Abinderung fiir eine 
unnétige Komplikation erklirt. J. Epmunps (Chem. News 74, 187—188) setzt 
zur Bestimmung der Schwefelsiiure oder des Baryums zu der zu untersuchenden 
Léisung nach einander gemessene Mengen von Baryumhydrat zur Fiallung von 
Schwefelsiiure, Kaliumchromat zur Entfernung des Uberschusses an Baryt, neu- 
trales Silbernitrat zur Entfernung des Chromates. Titriert man den Silberiiber- 
schuls mit Chlornatriumlésung zuriick, so kann man, falls man die anderen etwa 
vorhandenen stérenden Siuren und Basen in niiher beschriebener Weise vorher 
entfernt hat, hieraus den Schwefelsiuregehalt der Liésung berechnen. In ahnlicher 
,einfacher* Weise kann man umgekehrt auch Baryum bestimmen. P. Dosriner 
und W. Senranz (Zeitschr. angew. Chem. 1896, 453—455) finden, dafs die bis- 
herigen Methoden zur Bestimmung des Anhydrids in rauchender Schwefelsiure 
keine hinlinglich genauen Resultate liefern. Sie wiigen deswegen grilsere 
Mengen, als sonst angewendet wurden, nimlich 6—8 g nach der bei der Ver- 
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brennung organischer Fliissigkeiten tiblichen Methode in Glaskugeln ab, die sie 
mit genau gewogenen Mengen reinster Soda iibersiittigen. Den Uberschufs an 


Soda titrieren sie dann zuriick. — Eine neue Methode zur Uberfiihrung von Sulfaten 
in Chloride, von P. Jannascn (Diese Zeitschr. 12, 2238-224). 


F. W. Ricuarpson und H. E. Ayxroyp haben das folgende Verfahren zur 
Bestimmung von Sulfiden, Sulfiten, Thiosulfaten und Sulfaten neben einander ausgearbeitet 
(Journ. Soe. Chem. Ind. 15, 171). Sechwefelsiure wird in citronensaurer Lisung 
— Mineralsiiuren zersetzten Thiosulfat unter Bildung von Schwefelsiiure 
durch Baryumchlorid ausgefillt. Spuren mit ausfallenden Sulfites werden durch 
Salzsiiure herausgelést. Die Sulfide werden durch ammoniakalische Zinklosung 
titriert, das ausgefallene Schwefelzink abfiltriert, das Fitrat unter Zusatz von 
Methylorange als Indikator genau mit Siéure neutralisiert, wobei Bisulfit in 
Lésung entsteht, und nun das Bisulfit und Thiosulfat zusammen mit Jod titriert. 
Ersteres reagiert dabei nach der Gleichung NaHSO, +2J +H,O = NaHsSO,+2HJ. 
Die nach dieser Gleichung entstandene Siiure wird durch Alkali titriert. Zwei 
Drittel desselben entsprechen dem zur Oxydation des Bisulfits verbrauchten 
Jod:; der Rest Jod ist zur Titration des Thiosulfats nach der bekannten Glei- 
chung verwendet. 

J. F. Norris und H. Fay (Amer. Chem. Journ. 18, 7083—706) bringen zur 
jodometrischen Bestimmung von seleniger Saure dieselbe unter Zusatz von 10 cem 
Salzsiiure 1.12 in Eiswasser in Lésung und tragen diese in einen Uberschufs 
einer Normalthiosulfatlisung ein. Nach 24 Stunden wird von dem ausgeschie- 
denen Selen abfiltriert und der Uberschufs an Thiosulfat mit Jod zuriick 
genommen. Soll Selensiiure titriert werden, so wird dieselbe durch Kochen 
mit 25 cem konz. Salzsiiure vorher reduziert und dann ebenso verfahren. Ein 
Molekiil seleniger Siiure zerstért bei dieser noch nicht genauer untersuchten 
Reaktion vier Molekiile Thiosulfat. Jodometrische Bestimmung der selenigen Siure 
und Selensdure. von F. A. Goocn und A. W. Peirce (Diese Zeitschr. 11, 249-253), 
Uber die gravimetrische Bestimmung des Selens, von A. W. Peirce (Diese Zerschr. 
12, 409—412). 

Bestimmung des Tellurs durch Fallung als Jodid, von F. A. Goocn und W. ©. 
Morean (Diese Zeitschr. 13, 169—171). 

Verfahren zur Trennung des Selens vom Tellur, beruhend auf der verschiedenen 
Fliichtigkeit ihrer Bromide, von F. A. Goocn und A. W. Perce (Diese Zeitschr. 
12, 118—123). 


Gruppe des Stickstoffes. 


Stickstoff. Mit der Priifung und Modifikation der Kjeldahl’schen Bestimmungs- 
methode des Stickstoffes sowie mit der Anwendung derselben fiir bestimmte 
Zwecke beschiiftigten sich: Heimer (Landw. Versuchs-Stationen 46, 407), J. Munx 
(Arch. Physiol. 1895, 551—553), Lfonarp (Rev. Chim. anal. appl. 1895, 25), 
E. Franke (Chem. Zig. 20, 325), G. Rivitre und G. Bawwuacne (Bull. Soe. Chim. 
15, 806—807), O. Forster (Chem. Zig. 20, 383). W. R. Dunstan und F. H. 
Carr (Chem. News 73, 128—129) finden, dafs die Dumas’sche Stickstoffbestim- 
mung leicht falsche Resultate giebt bei Substanzen, die beim Erhitzen mit 
Kupferoxyd zuerst Methan abspalten. Dies wird dabei nicht vollstindig zu 
Kohlensiiure oxydiert und geht dann in das Eudiometer tiber, wo es mit als 
Stickstoff gemessen wird. 
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Die Bestimmung des Ammoniaks in Ammoniaksalzen des Handels und Ammo- 
niakdiingern hat nach Ubereinkunft der landwirtschaftlichen Versuchsstationen 
durch Destillation mit frisch bereiteter Magnesia usta zu geschehen (Landuw. 
Versuchs-Stationen 27, 198—207). Dabei fillt der Fehler, der durch Anwesen- 
heit organischer Stickstoffsubstanzen bedingt wird, fort. Die Magnesia usta 
mufs volistiindig frei von Karbonat sein. O. Bérrcner (Chem. Ztg. 20, 151—152) 
hat bei der Priifung dieser Methode genaue Werte erhalten. 

M. Nencxi und J. Zaresxi (Arch. exper. Pathol. u. Pharm. 36, 385—394) 
Die Bestimmung des Ammoniaks in tierischen Fliissigkeiten und Geweben. 

Zum Nachweis und Bestimmung der salpetrigen Saéure sind neuerdings eine 
Reihe neuer Farbenreaktionen beschrieben worden, die teilweise auch zu kolori- 
metrischen quantitativen Methoden ausgearbeitet sind. L. ZampBe.ui (Mon. sevent. 
4 10, 351) verwendet eine Lésung von 2 g Sulfanilsiiure, 2 g Phenol, 25 cem 
Schwefelsiure, 25 cem Wasser. Gelbfiirbung. P. Saspatier (Compt. rend. 122, 
1417—1419) empfiehlt Anwendung von konz. Schwefelsiiure unter Zusatz eines 
Kérnchens Kupferoxyduls oder einer Cuproverbindung. Purpurviolettfirbung. 
M. ©. Senuyren (Chem. Z/g. 20, 722—723) verwendet 5 cem einer Lisung von 
Antipyrin in Essigsiure (1: 100). Griinfiirbung. Barser und Janprier (Journ. 
Pharm. Chim, |\6 4, 248—249) lésen in 2 cem der zu untersuchenden Léisung 
0,1 g Resorcin und setzen 1 cem konz. Schwefelsiiure zu. Rotfiirbung. A. H. Git 
und H. A. Ricnarpson (Jowrn. Amer. Chem. Soe. 18, 21—23) sowie A. Gawa- 
Lowski (Zeitschr. Nahrungsm. u. Hyg. 10, 315) priifen einige schon bekannte 
Methoden. 

Auch die zur Bestimmung von Salpetersdure angegebenen Methoden sind aus- 
schliefslich kolorimetrischer Natur. P. Pécnarp (Compt. rend. 121, 758. Bull. 
Soe. Chim. 15, 330—332) wendet zu Miesem Zwecke bei Untersuchung vege- 
tabilischer Produkte die bekannte Brucinreaktion an und arbeitet die Ver- 
suchsbedingungen genau aus. L. Kuntze (Zeitschr. Riibenaucker-Ind. 1896, 
761—770) unterzieht diese Reaktion einer genauen Nachpriifung. ALLEsANDRI 
und Guassint (Bull. Chim. Farm. 1895, 480. Pharm. Centralbl. 37, 22) weisen 
Nitrate im Wasser durch Zusatz einer Lésung von Phenol in konz. Salzsaure 
und Auftreten einer rotvioletten Fiirbung, die bei Zusatz von Ammoniak in 
smaragdgriin iibergeht, nach. T. Leong (Gaxa. chim. 26, IL, 433—487) redu- 
ziert zum Nachweis von Nitraten im Wein dieselben durch Destillation tiber 
Zinkspiine zu Nitriten, die er dann mit Hilfe der Gries’schen Reaktion bestimmt. 


Argon. Cu. Movrev (Compt. rend. 121, 819—820) weist Argon in den 
Gasen der Quelle yon Maiziére nach Absorption des Stickstoffes durch Lithium, 
M. Bameeroer (Monatsh. Chem. 17, 604—612) in dem Gase einer Quelle bei 
Prechtolsdorf nach Absorption des Stickstoffes durch Magnesium in einem be- 
sonders konstruierten Apparate nach. 


Phosphor. Zur Bestimmung des Phosphors in Phosphorbronze oxydiert 
F. Orrren (Ohem. Zig. 20, 20) 3—10 g des Materials mit Salpetersiiure, schmilzt 
die ausgeschiedene Zinnsidure, die allen Phosphor als phosphorsaures Zinnoxyd 
enthilt, mit Cyankalium und fillt in der Lésung der Schmelze nach Abfiltrieren 
des metallischen Zinns, Zerstérung der Blausdiure durch Kochen mit Salzsiure 
und Entfernung etwa mitgeléster Schwermetalle durch Schwefelwasserstoff die 
Phosphorsiure als Ammoniummagnesiumphosphat. Nach J. und H. 8. Parrinson 
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(Journ. Soe. Chem. Ind. 14, 1022) wird die Fillung von Phosphorsiiure als 
Molybdat neben Titansiiure aus Eisenerzen dann quantitativ erméglicht, wenn 
fiir die Gegenwart grofser Mengen Chlorammonium in Lisung gesorgt ist und 
mindestens 4 Stunden lang digeriert wird. Curistensen (Pharm. Zig. Al, 
326—327) begriindet eine Titrationsmethode fiir Phosphorsiure und Arsensiiure 
auf der Gleichung KBrO, + 6KJ + 6H,PO, = 6KHPO, + 6J+KBr + 3H,0. Bei 
Anwendung von Jodat an Stelle von Bromat kiéinnen keine genauen Resultate 
erzielt werden. Bei der Bestimmung in Phosphaten, besonders in Erdphos- 
phaten, mufs eine sehr umstiindliche Beseitigung der Basis der Anwendung der 
Methode vorangehen. Jodometrische Bestimmung des Phosphors im Eisen, von 
C. Farrpanks (Diese Zeitschr. 13, 117). 

Abgesehen von diesen im Prinzip neuen Methoden erstreckt sich die 
aufserordentlich umfangreiche Litteratur tiber Phosphorsiurebestimmungen auf 
die fiir technische Zwecke sehr wichtige Kritik und Modifikation der Molybdin- 
methoden, der Citratléslichkeit und ihrer Anwendungsform. 

Eine allgemeinere experimentelle Kritik iiber verschiedene Methoden veriiffent- 
licht C. Memexe (Chem. Zig. 20, 108—113). 

Zur Molybdansauremethode geben A. A. Briar und J. E .Wuirrietp (Journ. 
Amer. Chem. Soe. 17, 747—760), sowie J. Mettiétre (Journ. Pharm. Chim. (6 
3, 61—62) Vorschriften iiber die Darstellung des Reagens. Uber der Methode 
selbst arbeiten T. 8S. Giappine (Journ. Amer. Chem. Soc. 18, 23—27), G. Avucny 
(Journ. Amer. Chem. Soc. 18, 170—174) und L. Giacome ui (L’ Orosi 19, 115—-120). 
Mit der besonders in Amerika beliebten Methode von Pemperron, nach der der 
Molybdatniederschlag alkalimetrisch titriert wird, beschiftigen sich die Arbeiten 
von B. W. Kireore (Journ. Amer. Chem. Soc. 17, 941—942, 950-—968), C. B.- 
Wititiams (Jowrn. Amer. Chem. Soe. 17, 925—926, M. pe Moutmari (Bull. de 
l Assoc. belge de chim. 9, 213) und E. P. Verren (Journ. Amer. Chem. Soc. 18, 
389—396). 

Fiir die Feststellung der Citratléslichkeit der Phosphorsiiure ist fiir das 
Deutsche Reich von dem Verband landwirtschaftlicher Versuchsstationen als 
Normalmethode das von P. Wacner (Chem. Ztg. 19, 1419-1420) vorgeschlagene 
Verfahren festgesetzt worden. Eingehende Versuche iiber die Citratlislichkeit 
hat O. Foérsrer (Chem. Zig. 20, 391—396) angestellt. Ferner sind Arbeiten 
liber diesen Gegenstand erschienen von E. G. Runyan und H. W. Winey (Stahl 
und Kisen 15, 1059), G. Apprani (Stax. sperim. agrie. ital. 28, 14), V. Enwarps 
(Chem. News 73, 25), M. Geritacnh und M. Passon (Chem. Zig. 20, 87—88), 
Q. Forster (Chem. Ztg. 20, 131), F. Macu und M. Passon (Zettschr. angew. Chem. 
1896, 129), O. Rerrmair (Zeilschr. angew. Chem. 1896, 189—184), W. Hory- 
mEIsTeR (Chem. Zig. 20, 305), M. Passon (Zettschr. angew. Chem. 1896, 286—288), 
N. W. Lorp (Journ. Amer. Chem. Soc. 18, 457—458), M. Zeocnini (Stax. sperim. 
agrie. ital, 29, 161—178). M. Scumogracer (Chem. Ztg. 20, 497—498), F. Mar- 
Trnotti und A. Ferrari (Stax. sperim. agric. tal. 29, 392—396), H. Dounpers 
(Zeitschr. angew. Chem. 1896, 468—473) und O. Fatiapa (Vesir.-ungar. Zeitschr. 
Lucker-Ind. 25, 795—798). 


Arsen. Zur schnellen Bestimmung des Arsens konzentrieren R. Ener: und 
J. Bernarp (Compt. rend. 122, 390—3892) die alkalische arsenhaltige Lésung 
auf 20—40 cem, siuern mit dem dreifachen Volumen Salzsiure 1.22 an und 
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setzen einen Uberschufs von unterphosphoriger Siiure zu. Nach 12 Stunden 
wird die Lésung digeriert, die ausgeschiedene arsenige Siure abfiltriert und 
unter Zusatz von Natriumbikarbonatlésung mit Jodlisung titriert. DiKer 
(Pharm. Ztg. 41, 638) will das Arsen aus salzsaurer Lisung durch Kupfer unter 
vorsichtigem Erwirmen abscheiden. Durch Sublimation wird das Arsen als 
arsenige Siure von dem Kupferblech entfernt. G. Harrensaur (Zettschr. angew. 
Chem. 1896, 130) macht Angaben tiber die Bestimmung des Arsens in roher konz. 
Schwetfelsiure. 

P. Jannascn und H. Kammerer (Diese Zeitschr. 10, 408) trennen Arsen 
von Lisen und Mangan durch alkalisches Wasserstoffsuperoxyd, und P. JANNascu 
und H. Leunerr (Diese Zeitschr. 12, 124) auf dieselbe Weise das Arsen von 
Kobalt. 


Antimon. J. Criark (Journ. Soe. Chem. Ind. 15, 255—257) priift kritisch 
die zur Bestimmung des Antimons in Erzen und Metallen briiuchlichen Me- 
thoden und empfiehit ein neues Verfahren, nach dem das Material in Salzsiiure 
velist und mit Jod behandelt wird. Antimon wird dadurch zu Trioxyd oxy- 
diert, das iiberschiissige Jod wird weggekocht und das Trioxyd wird dann nach 
Zusatz von Bikarbonat und Tartrat mit '/,,-norm. Jodlésung titriert. Ist Arsen 
anwesend, so wird dasselbe zuerst durch wiederholtes Eindampfen mit viel 
Salzsiiure als Arsenchloriir vertliichtigt. P. Jannascu und Herenreicu (Diese 
Zeilschr. 12, 8359—364) trennen Antimon von Quecksilber durch Gliihhitze im 


Sauerstottstrom., 


Vanadin. Uber die Reduktion der Vanadinsdure durch Jod und Bromwasserstoff- 
siure und die volumetrische Bestimmung derselben durch Titration in alkalischer Lésung 
mit Jod. von P. E. Browntna (Diese Zeitschr. 13, 113—117). 


Gruppe des Kohlenstoftes. 


Kohlenstoff. Zur Bestimmung des Kohlenstoffes im Stahl zersetzt A. A. ANpRew 
‘Journ. Amer. Chem. Soc. 10, 223-227) in einem Kolben eine passende Menge 
des Materials mit 15 cem einer gesittigten Kupfersulfatlésung, giebt dann, sowie 
sich Kupfer ausgeschieden hat, 15 cem 50°/,ige Chromsiurelésung und 135 ccm 
einer Lésung, die aus 35 eem 50°/,iger Chromsiiurelésung, 115 cem Wasser, 
750 cem konz. Schwefelsiiure und 315 cem Phosphorsiiure (1.4) besteht, hinzu 
und bestimmt aus dem entwickelten Gemisch von Luft und Kohlensiiure die 
letztere gasvolumetrisch. L. Scunemer (Ostr. Zeitschr. Berg-Hiittenw. 10, 121) 
hat schon friiher ein Verfahren zur Gehaltsbestimmung beschrieben, nach dem 
das Eisen direkt mit Blei oder Kupferpulver verbrannt wird. Statt des schwer 
darstellbaren Kupferpulvers empfiehlt er jetzt Phosphorkupfer, dem er kohlen 
stofthaltiges Eisen durch Behandlung mit konz. Salzsiiure entzieht. P. W. Samer 
(Journ. Amer. Chem. Soc. 17, 873—876) zeigt, dafs die Auflésung des Eisens 
in Salzsiiure zur Graphitbestimmung deswegen héhere Resultate ergebe als in 
Salpetersiiure, weil durch erstere Titankarbid nicht zersetzt werde, nicht aber 
deshalb, weil Salpetersiiure Graphit angreife. 

Zum Nachweis und zur Bestimmung des Kohlenoxydes in der Luft verwende' 
F. Crowes (Chem. News 74, 188—-199) eine Sicherheitslampe mit Wasserstott- 
fiillung. 











Zur Bestimmung der Kohlensadure durch Absorption ciebt H. Hetpennar (Journ. 
Amer. Chem. Soc. 18, 1—7) Vorschriften fiir die Handhabung der Apparate und 
H. Cur. Geetmvuypen (Zertschr. anal. Chem. 35, 516—517) beschreibt ein neues 
Barytrohr. Zur Bestimmung der freien und gebundenen Kohlensdure in doppelkohlen- 
sauren Wissern titriert G. Meititre (Journ. Pharm. Chim. (6), 3, 6—8) zuniichst 
die gebundene Kohlensiiure mit einer Normalsiiure und dann die Gesamtkohlen 
siure unter Zusatz tiberschiissiger Atzbarytlisung. Zur Bestimmung des Kohlen- 
sduregehaltes der Luft verwendet J. Rosenruar (Sifsungsh. Physik. Med. Soc. Fr- 
langen 27, 74—84) einen schon friiher von ihm beschriebenen Apparat, der 
darauf beruht, dafs eine mit Phenophtalein gefiirbte Natriumkarbonatlisung 
bei Aufnahme von Kohlensiiure entfiirbt wird, sobald sich Bikarbonat gebildet 
hat. Dieselbe Reaktion, die hier kolorimetrisch angewendet wird, will Henrier 
(Compt. rend. 123, 125—127) titrimetrisch benutzen, indem er einmal in einem 
Volumen Kalilauge, die Kohlensiiure absorbiert und dann mit Schwefelsiure 
unter Zusatz von Phenophtalein bis zur Entfiirbung titriert, ein anderes Mal 
das gleiche Volumen Kalilauge direkt titriert. Die Differenz des Siiurever 
brauches ergiebt den Kohlensiiuregehalt. W. H. Symons und F. R. Sreprnens 
(Journ. Chem. Soc. 69, 869—881) beschreiben zu demselben Zwecke ein volu- 
metrisches Verfahren nach bekannten Methoden, bei dem die Probenalme in 
evakuierten und dann zu wiigenden Gefiifsen erfolgt. Ober eine jodometrische 
Methode zur Bestimmung der Kohlenséure, von J. K. Puetrs (Diese Zertschr. 12, 
431—435). Ein zweckmafsiges Verfahren zur Bestimmung der Kohlensdure in beliebiger 
Tiefe wenig zuganglicher Behdlter von Sduerlingen, von Sr. Szez. ZavesKi (Chem. Zfy. 
20, 663—664). 

Die Methoden der quantitativen Blausdurebestimmung in offizinellen Wassern unter- 
wirft C. Gritcksmann (Pharm. Post 28, 533—534, 545—546, 569—570, 582-—584, 
609—616; 29, 29—32, 41—42) einer sehr eingehenden Kritik und weist vor 
allem die Ungenauigkeit der auch von der Osterr. Pharmakopoe vorgeschrie 
benen Methode von Monr nach, die auf der Gleichung CuSO, + 4NH,CN = 
Cu(CN),.2NH,CN +(NH,),SO, beruht. Uber die technische Analyse von Cyanidlésungen, 
von W. Berret (Chem. News 72, 286—287, 298—299). Quantitative Bestimmung 
von Cyanwasserstoffsdure in Bittermandelél, von KE. Kremers und C. S. Scureiwer 
(Pharm. Ztg. 41,. 687—688). 


Silicium. Zur schnellen Bestimmung des Siliciums in Roheisen verascht Lies- 
rnicH (Stahl und Fisen 15, 1058) den Gesamtriickstand nach dem Unldéslich- 
machen der Kieselsiiure im Platintiegel ohne vorheriges Auswaschen, schmilzt 
ihn dann mit Kaliumpyrosulfat und laugt die Schmelze mit schwach salzsaurem 
Wasser aus, wobei sofort reine Kieselsiure zuriickbleibt. Bestimmung des Sili- 
ciums im Aluminium siehe unter Aluminium. 

Uber die Trennung des Quarzes von anderen Modifikationen der Kieselsdure ist 
die im vorigen Jahre begonnene Diskussion (vergl. Diese Zeitschr. 13, 65-66) 
noch nicht abgeschlossen. Sowohl G. Lunar (Zeitsehr. angew. Chem. 1895, 
689—690) wie W. Micnaeuis (Chem. Ztg. 19, 2296—2207) beharren bei ihrem 
Standpunkte, indem der erstere Sodaliésung, der letztere Atzalkalilésung als 
allein zu diesem Zweck anwendbar bezeichnet. Uber die Aufschliefsung der Sili- 
kate durch Borséure, von P. Jannascn und O. Hetpenreicn (Diese Zeitschr. 12, 
208—218). Vorliufige Mitteilung: Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 2822 — 252%). 
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Uber das Verhalten der Mineralien der Andalusitgruppe gegen Aufschliefsungsmittel. 
1. Mitteilung von P. Jannascu (Diese Zeitsehr. 12, 219—222). 


Titan, Zirkonium, Thorium. Zur Malsanalyse der Titanséure und des Eisens 
in Erzen lisen H. L. Wetis und W. L. Mrrscuerst (Journ. Amer. Chem. Soc. 17, 
S78—5883) das Erz in Salzsiiure, fiihren die Chloride in Sulfate iiber, reduzieren 
in einem Teil das Eisen durch Schwefelwasserstoff und titrieren nach Abfil- 
trieren der Schwefelmetalle und Wegkochen des iiberschiissigen Schwefelwasser- 
stoffs mit Permanganat. In einer zweiten Probe werden Eisen und Titansiure 
zusammen unter Luftabschlufs durch Zink reduziert und dann mit Perman- 
ganat titriert. 

Einen ausfiihrlichen Gang fiir die quantitative Analyse des Monatzitsandes und 
die Bestimmung des Thoriums giebt C. Guiaser (Journ. Amer. Chem. Soc. 18, 
TS2—793. Chem. Ztg. 20, 612—614) an. In demselben werden die Metalle der 
Cergruppe und das Thorium zusammen als Oxalate gefillt. Diese werden dann 
durch Glithen in Oxyde iibergefiihrt, in Schwefelsiiure geliést und nach Ab- 
stumpfen der freien Schwefelsiiure mit Ammoniak in siedender Loésung mit 
oxalsaurem Ammon und wihrend des Abkihlens mit etwas essigsaurem Ammon 
versetzt. Nach 12 Stunden sind nur die Cermetalle abgeschieden, aus dem 
Filtrat wird Thorerde durch Ammoniak gefillt. Ober die Untersuchung der Thor- 
nitrate des Handels und die Trennung der Thorerde und Ceroxyde verdffentlichen 
R. Fresentus und C, Hinrz (Zettschr. anal. Chem. 35, 525—544) eine umfang- 
reiche Arbeit, die sich in der Hauptsache auf Mengenverhiltnisse von Thor- 
erde und Ceroxyden einerseits im Thornitrat des Handels, andererseits in der 
Masse der Gliihlichtstriimpfe bezieht. Am Schlusse wird gezeigt, dafs aus 
Nitratgemischen yon 96.42—98.91°,, Thorerde und 2.02—0.38°), Ceroxyd letz- 
teres durch doppelte Fiillung mittels unterschwefligsaurem Natron in sehr ver- 
diinnter Liésung quantitativ entfernt werden kénne. 


Bor Zum qualitativen Nachweais geringer Mengen Borséiure macht W. M. 
Donerry (Chem. News 73, 230) die zu untersuchende Substanz mit Soda alka- 
lisch, trocknet sie ein bezw. verkohlt sie schwach, extrahiert mit Wasser, dampft 
die Lésung in einem Porzellanschiffchen zur Trockne. Das Schiffchen wird in 
ein Glasrohr geschoben, das von Leuchtgas durchstrémt ist. Wird dieses am 
Ende des eng ausgezogenen Rohres entziindet und das Schiffchen erwirmt, so 
sind die geringsten Spuren Borsiiure an der Flammenfirbung kenntlich. M. Hésic 
und G. Serra (Zettschr. angew. Chem. 1896, 549—552) haben zwei malsanalytische 
Bestimmungen der Borsdiure von ausschliefslich technischer Verwendbarkeit aus- 
gearbeitet. A. Bettoce (Rev. intern. falsifie. 9, 119--120) schiittelt Borsiiure 
mit Ather aus und bestimmt sie gravimetrisch nach Verdunsten des Lésungs- 
mittels, Scunermer und Gaas (Pharm. Centr.-Halle 37, 672 —673) destillieren 
mit Alkohol und dampfen das Destillat mit Natriumkarbonat ab. Bestimmung 
der Borsiure in Milch, von R. T. Tuomson (Analyst 21, 64—65). Der Nachweis 
von Borax in Butter, von Prancnuon und Vuariart (Journ. Pharm. Chim. (6 


4, 49—51). 
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Analyse der Metalle und ihrer Verbindungen. 


Alkalimetalle. 


Kalium. C. Fasre (Compt. rend. 122, 1331—1833) list das bei der 
Kaliumbestimmung abgeschiedene Kaliumplatinchlorid in siedendem Waaser, 
reduziert mit metallischem Magnesium nach der Gleichung 2Mg+K,PrtCl, = 
2KCl+2MgCl+ Pt und bestimmt den Chlorgehalt titrimetrisch. Eine neue, fiir 
technische Zwecke ausgearbeitete Modifikation der allgemein gebriiuchlichen 
Platinchloridbestimmungsmethode des Kaliums veréffentlicht P. Liscur (Chem. 
Ztg. 20, 38—39). Im Anschlusse hieran werden die Ansichten und Erfahrungen 
iiber diese und die anderen in der Technik angewendeten Methoden, beson- 
ders auch iiber das ,,abgekiirzte Fresenivus’sche Verfahren“ mitgeteilt von 
H. Haerxe (Chem. Z/g. 20,88—89), A. Arrersere (Chem. Zty. 20,131), Tieryens 
und Apet (Chem. Ztg. 20, 202—203), H. Precutr (Chem. Ztg. 20, 209— 210), 
A. Prager (Chem. Zig. 20, 269), R. Ruer (Chem. Ztg. 20, 270), E. Baver (Chem. 
Ztg. 20, 270) und F. T. B. Dupré (Chem. Ztg. 20, 305). Einer eingehenden 
experimentellen Priifung der Genauigkeit der verschiedenen Kalibestimmung 
unterziehen sich im Anschlusse an diese Discussion J. H. Voce: und H. Haerxe 
(Landw. Vers.-Stat. 47, 97—143) und finden, dafs die alte Fryxener’sche Me- 
thode bei genauer Ausfiihrung die weitaus zuverliissigsten Resultate liefert. 
Ebenso zeigt auch die auf Veranlassung des Verbandes landw. Versuchsstationen 
zu gleicher Zeit in einem Kainit von 31 Stationen ausgefiihrte Kalibestimmung 
(Landw. Vers.-Stat. 47, 179—197) die Unzuverliissigkeit des bisher offiziel! ein- 
gefiihrten ,,abgekiirzten Fresenivs’schen Verfahrens“. 


Natrium. P. Dosrrmer und W. Scuranz (Zeitschr. angew. Chem. 1896, 455) 
titrieren zur Wertbestimmung von kaustischer Soda erst unter Zusatz von 
Phenophtalein mit Sdiure auf Farblosigkeit, wodurch alles Atznatron neutrali- 
siert und Karbonat in Bikarbonat iibergefiihrt wird, erhitzen dann mit tiber- 
schiissiger Siiure und titrieren mit Alkali zuriick, wodurch das gebildete Bi- 
karbonat titrimetrisch bestimmt wird. Dieselben Autoren haben zur Wert- 
bestimmung von Schwefelnatrium und Natriumsulfhydrat (Zetschr. angew. Chem. 
1896, 455—456) ein jodometrisches Verfahren ausgearbeitet, dessen rechnerische 
Verwertung in der Originalarbeit einzusehen ist. 

Uber die Trennung und den Nachweis von Kalium und Natrium, von D. A. Kreipen 
und J. E. Breckenripvae (Diese Zeitschr. 13, 161—168). 

Bestimmung der Alkalien in feuerfesten Materialien, von C. Remnuarpr (S/ah/ 
und Eisen 16, 448—452). 


Erdalkalimetalle. 


Barium. Sehr eingehende Versuche iiber die Lislichkeit von Baryum- 
sulfat in reinem Wasser und bei Gegenwart von Salzen haben angestellt 
R. Fresentrus und E. Herz (Zeitschr. anal. Chem. 35, 170—183). Auf die 
Kritik dieser Arbeit vom Standpunkte der modernen Theorien aus durch F. W. 
Kitster (Diese Zeitschr. 12, 261—271) sei hier verwiesen. E. W. Fourk (Journ. 
Amer. Chem. Soc. 18, 793—807) hat Versuche iiber die giinstigsten Fallungs- 
bedingungen fiir Baryumsulfat und iiber die Einwirkung eines Uberschusses an 
Reagentien angestellt. 
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Strontium. Nur der Vollstindigkeit halber sei auf eine Arbeit: Zur Ana- 
lyse der Strontianverbindungen verwiesen (Usterr.-ungar. Ztg. Zucker-Ind. 25, 
i46-—447). Der anonyme Verf. bestimmt u. a. das Strontium aus den Mengen 
Ammoniak, die bei der Elektrolyse des Nitrates bei Gegenwart von Metall- 
salzen erhalten werden. Auch versucht er es als Strontiumarsenat zu fillen. 


Calcium. J. J. D. Hixos (Chem. News 73, 285—287, 299—300) empfiehlt 
ein photometrisches Verfahren zur Bestimmung von Schwefelsiure und Kalk in 
Wasser, das darauf beruht, dafs man Salzsiure und Chlorbaryum bezw. Ammon- 
oxalat zusetzt und die Schichtdicke der triiben Fliissigkeit bestimmt, bei der 
man eine bestimmte Lichtquelle nicht mehr sieht. Direkte Bestimmung des Cal- 
ciumkarbonates in Ackererden, von F. Sestini (Stax. sperim. agric. ital. 29, 286—293). 
Analyse des Mirtels, von W. J. Disprw und R. Grimwoop (Analyst 21, 19T—204). 


Magnesium. H. Neupaver (Zeitschr. angew. Chem. 1896, 435—450) unter- 
sucht sehr eingehend die Bedingungen, unter denen die Ausfillung von Mag- 
nesia als Phosphat auszufiihren ist. Zur salzsauren Magnesialésung ist erst 
ein Uberschufs von Natriumphosphat zuzusetzen und dann erst ammoniakalisch 
zu machen. Bei Anwesenheit von viel Ammonoxalat in der Lésung ist die 
Fiillung zu wiederholen. Der Niederschlag von Magnesiumammoniumphosphat 
ist mindestens ‘|, Stunde auf dem Gebliise oder einem entsprechenden Brenner 
zu giiihen. Uber die Einwirkung von Magnesiamischung auf Glas, von L. L. pe Konicx 
(Chem. Ztg. 20, 129). Der Nachweis und die Bestimmung geringer Mengen von Mag- 
nesia im Kalkstein, von A. Herzrerp und A. Forster (Zertschr. Ver. Riibenxucker- 
Ind. 1896, 284—288). 


Dritte Gruppe der Metalle. 


Aluminium. Sehr eingehende Vorschriften fiir die Analyse des Alu- 
miniums und seiner Legierungen veréffentlichen H. Morssan (Compt. rend. 121, 
8$51—856), sowie J. O. Haupy (Journ. Amer. Chem. Soc. 18, 766—782). Ober 
die Bestimmung der Thonerde in den Phosphaten, von H. Lasne (Bull. Soe. Chim. 
8) 15, 146—157, 2837—248) vergl. Diese Zettschr. 13, 67. 

Zink. L. L. ee Konincx (Chem. Ztg. 20, 55—56) priift die von Barrue 
angegebene volumetrische Zinkbestimmung mit Atzalkali unter Anwendung von 
Phenophtalein als Indikator (vergl. Diese Zeitschr. 9, 246 R.) und findet, dats 
der ausfallende Niederschlag nicht der von Bartue angenommenen Zusammen- 
setzung (ZnQO,),SO, entspricht. Genaue Resultate werden erzielt, wenn man 
mit Alkali tibersittigt und mit einer Kaliumzinksulfatlosung zuriicktitriert. 
K. Dementsew (Pharm. Ztg. Russl. 35, 263—264) list Zink in tiberschiissiger 
Natronlauge, titriert die Gesamtbasen mit Tropiolin als Indikator und Atz 
alkali allein mit Phenophtalein als Indikator durch Siure. L. L. pe Kowniycs 
und E, Prosr (Zeitschr. angew. Chem. 1896, 460—468, 564—572) studieren sehr 
eingehend die Ausfiihrungsbedingungen fiir die titrimetrische Zinkbestimmung durch 
Ferrocyankalium in saurer Lisung. Die Reaktion, die nach den beiden Gleichungen 
4ZnCl, + 2K,FeCy, =8KC1+2Zn,FeCy,, 3Zn,FeCy,+K,FeCy, =2K,Zn,Fe,Vy, 
verliuft, wird im Prinzip derart benutzt, dafs man die Zinklésung mit einem 
Uberschufs von Kaliumferrocyanidlésung versetzt und dann diesen mit einer 
titrierten Zinklésung unter Anwendung von Urannitrat als Indikator mit Hiilte 
der Tupfreaktion zuriicknimmt. G. vy. Rrrrer (Zettschr. anal. Chem. 36, 311—314 
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behandelt zur Zinkbestimmung in organischen Salzen dieselben mit Salpetersiiure 
und bringt das Zink nach vorsichtigem Abrauchen direkt als Zinkoxyd zur 
Wigung. Fir die Veriffentlichung iiber elektrolytische Zinkbestimmungen von 
J. Jorpis (Zeitschr. Elektrotechn. u. Elektrochem. 2, 565—569, 655—657), 
A. Crassen (Zeitschr. Elektrotechn. u. Elektrochem. 2, 589—590), H. Nissenson 
(Zetischr. Elektrotechn. u. Elektrochem. 2, 590—591), H. Waaner (Zettschr. Elek- 
trotechn. u. Elektrochem. 3, 19—20) vergl. ,,Die Fortschritte der quantitativen 
Analyse durch Elektrolyse* (Diese Zeitschr. 14, 438). 


Chrom. Die von Sanirer (Diese Zeitschr. 18, 67) gegebene Vorschrift 
zum Aufschliefsen von Chromerzen durch Schmelzen mit Natriumsuperoxyd 
wird erst durch 8. Ripeat und 8. Rosensium (Chem. News 73, 1—2) und dann 
vom Verf. selbst (Journ. Soc. Chem. Ind. 15, 155—158) dahin veriindert, dats 
die Schmelze nicht direkt mit Schwefelsiiure angesiuert wird, da das hierbei 
entstehende Wasserstofisuperoxyd die Chromsiiure teilweise reduziert, sondern 
das tiberschiissige Natriumsuperoxyd erst durch Kochen der wisserigen Lésung 
oder durch Kaliumpermanganat zerstért wird. Auch E. Water (Journ. Soe. 
Chem. Ind. 15, 436—437) hat mit dieser Modifikation gute Resultate erzielt. 

P. Jannascu und E. vy. Croepr (Diese Zeitschr. 10, 398— 404) trennen 
Chrom von Mangan, Eisen und Aluminium durch ammoniakalisches Wasser 
stoffsuperoxyd. 

Zur Untersuchung von Chromgelb und Chromrot, von H. Amset (Zeilschr. cngew. 
Chem. 1896, 614—618). 


Mangan. Siimtliche Veréffentlichungen beziehen sich auf die fiir die 
Eisentechnik so wichtige Bestimmung des Mangans im Eisen. L. Rirur (Chem. Z/y. 
20, 285—286, 337—338) vergleicht die gebriiuchlichsten Bestimmungsmethoden, 
die gewichtsanalytische Acetattrennung und Bestimmung als MnS und Mn,Q,, 
die Abscheidung des Mangans mit Kaliumchlorat und Salpetersiiure und ge 
wichtsanalytische Bestimmung als Mn,O,, die Vo.tuarp’sche und Hamrr’sche 
Titration, die Abscheidung des Eisens durch Natriumsulfat in der Kiilte und 
nachherige Titration des Mangans, und findet, dafs auf allen Wegen bei an- 
gemessener Arbeitsweise genaue Resultate erzielt werden. J. vy. JUprver 
(Ostr. Zeitschr. Berg-Hiittenw. 44, 14—22) untersucht, um mangelnde Uberein- 
stimmungen bei volumetrischen Manganbestimmungen zu erkliiren, die bekannten 
Methoden der ‘Titerstellung von Permanganatlisungen. Er erhiilt die besten 
Resultate mit Oxalsiiure und mit Lésungen von metallischem Eisen unter 
Reduktion. Die Vouiuarp’sche Titration unter Angabe einiger Modifikationen 
empfehlen G. Aucuy (Journ. Amer. Chem. Soc. 17, 943-947; 1S, 495—-511) 
und G. C. Srone (Journ. Amer. Chem. Soc. 18, 228—230). KF. Uszer und 
J. Brive (Mitt. techn. Gew.-Mus. Wien 1895, 312) kombinieren die Vo_tuarp'sche 
und Hampe’sche Methode, indem sie aus der nach Vo.Luarp neutralisierten und 
mit Zinkoxyd behandelten Lisung durch Alkali und Wasserstoffsuperoxyd das 
Mangan ausfiillen und dasselbe mit Oxalsiiure und Permanganat titrieren. Der 
Manganniederschlag soll die Zusammensetzung 5MnO,.Mvg0,; haben. C.T. Mixer 
und H. W. Dvusois (Journ. Amer. Chem. Soc. 18, 385-389) empfehlen beson- 
ders bei kleinen Mengen Mangan das Verfahren von Sirystrim, nach dem 
ebenso gearbeitet wird, wie bei der Votinarp’schen Methode, nur dafs die Neu 
tralisation und Eisenabscheidung durch Natriumkarbonat und Bikarbonat be- 
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werkstelligt wird. G. Viarp (Bull. Soc. Chim. |3) 15, 9783—975) giebt an, dafs 
bei der Kaliumehloratmethode bei Gegenwart von Phosphorsiure nicht reines 
Mangandioxyd, sondern ein dreibasisches Phosphat Mn,O0,.P,0,+3H,O aus- 
gefillt wurde. bBUrreensacn ( Berg-Hiittenm. Ztg. 55, 368—869) beschreibt eine 
Manganbestimmung in E:senerzen auf trockenem Wege. 

P. Jannascn und E. y. Cloepr (Diese Zeitschr. 10, 405—407; 12, 134—142) 
trennen Mangan von Zink und Kupfer durch ammoniakalisches Wasserstoff- 
superoxyd, P. Jannascu und H. Leunerr (Diese Zeitschr. 12, 124—128) Mangan 
von Kobalt und Nickel durch natronalkalische Kaliumeyanidlésung. 

Eisen. Arvéry (Bull. Soc. Chim. 3) 15, 979—980) konstatiert, dafs selbst 
sehr verdiinnte Eisenchloridlésungen sich beim Erhitzen goldgelb fiirben. 
N. Tarvat (Gaxx. chim. ital. |26) 2, 256—258) modifiziert das in der qualitativen 
Analyse tibliche Verfahren zur Trennung der Elemente der Ammoniakgruppe 
bei Gegenwart von Phosphorsiiure, indem er den Ammoniakniederschlag mit 
Essigsiiure in der Kiilte behandelt, wobei alles aufser Eisenphosphat in Lésung 
geht. Aus dem Filtrat wird zunichst die Phosphorsiure durch Bleiacetat und 
dieses durch Schwefelwasserstoff entfernt. 

G. Lunar (Zeitschr. angew. Chem. 1896, 3—5) arbeitet die Versuchs- 
bedingungen fiir das schon friiher yon ihm empfohlene kolorimetrische Verfahren 
(Leilschr. angew. Chem. 1894, 669—674) der Eisenbestimmung weiter aus. Eben- 
falls ein kolorimetrisches Verfahren zur Bestimmung sehr geringer Eisenmengen, 
z. B. in Weinen, verdffentlicht A. Bornrricer (Chem. Ztg. 20, 398—399). 
T. W. Haaa (Journ. Soe. Chem. Ind. 14, 1022—1023) vervollkommnet das kolori- 
metrische Verfahren von Eagerrz zur Bestimmung des Kohlenstoffs im Eisen. 

Elektrolytische Bestimmung des Eisens (Nicnotson und Avery, Jowrn. Amer. 
Chem. Soe. 18, 654—659) vergl. .,Fortschritte der Elektrolyse“ (Diese Zeitschr. 
14, 489). 

B. B. Ross (Journ. Amer. Chem. Soc. 18, 918) oxydiert Eisenoxydulsalz- 
lésungen mit Kaliumchromat im Ubersehufs in schwefelsaurer Liésung und be- 
stimmt die unverbrauchte Menge desselben unter Zusatz von Wasserstoffsuper- 
oxyd gasanalytisch nach der Methode von Baumann. Die hieraus fiir das Eisen 
berechneten Werte sind stets etwas zu hoch. 

Die Ammoniumacetatmethode zur Bestimmung von Eisenoxyd und Thonerde in 
Mineralphosphaten ist von T. S. Grappine (Journ. Amer. Chem. Soc. 18, T117—T724) 
etwas veriindert worden. Der durch Ammoniumacetat erhaltene Niederschlag 
wird gelist, zu der Lisung Ammoniumphosphat zugesetzt und dann die Fiillung 
mehrfach wiederholt. Bei Gegenwart der iiberschiissigen Phosphorséure fallen 
sowohl Eisenoxyd wie Thonerde als neutrale Phosphate aus, die zusammen ge- 
wogen werden. LEisenoxyd wird dann titrimetrisch bestimmt. Nach einer 
anderen Arbeitsweise wird die Lisung des Phosphates in iiberschiissige Kali- 
lauge eingetragen, wodurch Calciumphosphat und Eisenhydroxyd gefallt werden 
— letzteres wird nach dem Gliihen titrimetrisch bestimmt —, wihrend Alu- 
minium in Lésung geht. Dasselbe wird nach Zusatz von Ammoniumphosphat 
durch Ammoniumnitrat als AIPO, gefillt. 

P. Janyasen und H. Kammerer (Diese Zeitschr. 10, 408—414) trennen 
durch alkalisehes Wasserstoffsuperoxyd Eisen von Nickel, Zink und Kupfer. 

Bestimmung von Magnetkies in Pyriten, von E. F. Cone (Journ. Amer. Chem. 


Soe. 18, 404—406). 
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Nickel. Elektrolytische Bestimmung (Heiwenneicn Ber. deutsch. chem. (es. 
29, 1585—1590! und Nicnotson und Avery (lI. c.)) vergl. ,,Fortschritte in der 
Elektrolyse* (Diese Zeitschr. 14, 437). 

Die Bestimmung des Nickels im Stahl, von H. beeartey (Chem. News 74, 16—17). 


Kobalt. Nach R. G. Durrant (Chem. News 73, 228—229) enthilt die 
grime Lisung, die bei Zugabe von Wasserstoffsuperoxyd zu einer mit itiber- 
schiissigem Natriumbikarbonat versetzten Kobaltlésung entsteht, ein noch nicht 
isoliertes Kobaltat. Die Reaktion soll zum Nachweis des Kobalts auch neben 
Nickel dienen. 

Trennung des Kobalts von Arsen und Mangan (Jannascu und Lenyert) 
siehe Arsen und Mangan. 


Uran. Beim toxikologischen Nachweis des Urans muls, wie A. v. Meerren 
| Nederl. Tydschr. Pharm. 8, 306—307) angiebt, Phosphorsiiure nach dem Ver- 
fahren von Fresentus und Hinrz (Diese Zei/schr. 13, 68) entfernt werden. 


Vierte Gruppe der Metalle. 

Silber. Genauigkeit in Silberproben, von F. P. Dewey (Journ. Chem. Sov. 
Ind. 1a, 434—436). 

Trennung des Silbers von Gold siehe unter ,,Gold“, 

Blei. A. S. Cusuman und J. Haves-Camprett (Journ. Amer. Chem. Soc. 
17, 900—904) bestimmen Blei mafsanalytisch, indem sie das abgeschiedene Sul 
fat in Ammoniak und Essigsiiure lisen, mit einem Uberschuls einer titrierten 
Bichromatlésung fillen und nach dem Abfiltrieren des Bleichromates das Bi 
chromat mit Ferrosulfatlésung unter Benutzung von Ferricyankaliumlésung als 
Tiipfelreagens zuriicktitrieren. Ebenso arbeitet F. J. Pork (Journ. Amer. Chem. 
Soe. 18, 737—740), nur dafs er das Bichromat mit '/,,-norm. Arsenigesiiure- 
lisung reduziert und den Uberschufs der letzteren mit Jodliésung feststellt. 
A. Loner und L. Bonavia (Gaxx. chim. 26, 1, 327—403) priifen die bekannten 
Methoden zur volumetrischen Bestimmung des Bleies. 

Elektrolytische Bestimmung des Bleies (QO. v. Giese |Zerlschr. LHlektolechn. wu. 
Llektrochem. 2, 586—588, 598—602). B. Neumann | Chem. Zig. 20, 381—388)) 
vergl. ,,Fortschritte in der Elektrolyse“ (Diese Zeitschr. 14, 437). 

Eine kolorimetrische Bestimmung des Bleies begriindet M. Lucas (Bull. Soe. Chim. 
3| 15, 39—42] auf einen Vergleich von suspendiertem Bleisulfid mit dem aus einer 
cefillten Normallésung. L. Anprews (Journ. Amer. Chem. Soc. 17, 869—873) 
behandelt eine Legierung von Blei, Zinn, Antimon und Arsen bei 210° in einem durch 
konz. Salpetersiiure geleiteten Salzsiiurestrom. Bleichlorid bleibt rein zuriick, 
die anderen Metalle werden in vorgelegter Bromkaliumlésung aufgefangen. 
Nach einer anderen Methode wird beim Behandeln der Legierung mit Salz- 
sdure 1.10 und Jodkalium Blei, Arsen und Zinn gelést, wihrend Antimon me 
tallisch zuriickbleibt und durch Gliihen mit Schwefel ein Kohlensiurestrom in 
Schwefelantimon iibergefiihrt wird. Einen ausfiihrliichen Analysengang fiir 
Legierungen von Blei, Zinn, Antimon und Kupfer veriffentlicht C. W. Tnomrson (Journ. 
Soe. Chem. Ind. 15, 179—182), ohne wesentlich neue Afgaben zu bringen. 

Nachweis von Blei im Trinkwasser. ©. G. Karina (Vederl. Tijdechr. Pharm. 
S, 1183—117), U. Anrony und T. Benewu (Garr. chim. dal. 26, 218 — 220), 
H. W. Berrink (Nederl. Tijdschr. Pharm, 8, 3083—305). 

Z. anorg. Chem. XV, 
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Quecksilber. Zum qualitativen Nachweis des Quecksilbers sowie von Jodiden 
verallgemeinert G. Dentats (Chem. Zig. 20, 70) die Nessier’sche Reaktion, 
indem er die auf Quecksilber bezw. Jodid zu priifende Lisung mit Ammoniak 
und Jodkalium bezw. Ammoniak und Quecksilberchlorid versetzt und dann 
\tzalkali zugiebt. Das Ausfiillen des bekannten rotbraunen Quecksilberammo- 
niumjodids zeigt die Gegenwart der gesuchten Kérper an. Zum Nachweis von 
(Juecksilbercyanid destilliert D. Vrraui (Boll. chim. farm, 1896, 737) das Unter 
uchungsobjekt mit Magnesiumpulver, wobei Quecksilber und Quecksilberoxydul 
hinterbleibt und Blausiiure iiberdestilliert. K. Gorrer (Pharm. Zig. 41, 245) 
zieht fiir diesen Zweck Destillation mit verdiinnten Siuren, z. B. mit Oxalsiure 
unter Zusatz von Chlornatrium vor. Uber eine empfindliche Form der Quecksilber- 
jodidreaktion, von IP. Jannascn (Diese Zeitschr. 12, 143—145). 

Eine allgemeine Methode zur quantitativen Bestimmung des Quecksilbers begriindet 
G. Dentabs (Bull. Soc. Chim. 3° 1896, 862—871) auf folgenden Beobachtungen. 
Das Quecksilber wird in ein Oxydsalz iibergefiihrt und dann in iiberschiissigem 
Cyankalium zu der Verbindung HgCy,+2KCy gelést. Unter Zusatz von iiber- 
«chiissigem Ammoniak und yon etwas Jodkalium als Indikator wird diese 
[Ljsung mit ',,-norm. Silbernitrat titriert. Ist die Umsetzung nach der Glei- 
chung HgCy, + 2KCy+AgNO, = HgCy, + AgCyKCy + KNO, beendet, so tritt 
Triibung durch Ausscheidung von Jodsilber ein. 

Elektrolytische Bestimmung des Quecksilbers im Zinnober, von W. B. Risina und 
V. Levuer (Journ. Amer. Chem. Soc. 18, 96—98), sowie Elektrolytische Quecksilber- 
bestimmung, von Le F. Svurrn und D. L. Wattace (Journ. Amer. Chem. Soe. 18, 
169-170) vergl. ,,Fortsehritte der Elektrolyse’ (Diese Zeitschr. 14, 437). 

monde des Quecksilbers im Hydrargyrum tannicum oxydulatum, von C. Guiiicks- 
MANN (Zeilschr. str. Apoth.-Ver. 34, 147—152). 

. Jannascen und H. Lennerr (Diese Zeitschr. 12, 132—133) trennen Queck- 
silber von Zinn durch Erhitzen der Sulfide im Sauerstoffstrom, und ebenso 
. Jannascn und Hermenreicu (Diese Zetitsehr. 12, 359—364) Quecksilber von 
Arsen, Antimon und Kupfer. 


Wismut. IT. S. Sriuman (Journ. Amer. Chem. Soc. 18, 683—684) er- 
mittelt, dafs Wismutsulfid in nicht unerheblichen Mengen in Schwefelnatrium 
lislich ist, so dals bei Analysen von Legierungen dadurch Fehler bis zu 3°) 
verursacht werden. Trennung des Wismuts von den Metallen der Kupfer- und Eisen- 


gruppe durch Erhitzen im Salzsiurestrom, von P. Jannascn und 8. Grosse (Dies: 
Zeritschyr. 13. SYS). 


Kupfer. A. H. Low (Journ. Amer. Chem. Soc. 18, 457—462) empfiehlt 
und giebt Vorschriften fiir die bekannte jodometrische Kupfertitrationsmethode. 
Zur quantitativen Bestimmung und Scheidung des Kupfers wenden F. Mawrow und 
W. Murumann (/iese Zettschr. 11, 268-271) unterphosphorige Siiure an. Zur 
Bestimmung des Sauerstoffgehaltes cliiht B. Biounr (Analyst 21, 57—61) Handels 
kupfer im Wasserstoffstrom und wiigt das gebildete Wasser. F. H. Kevrer 
(Engin. Mining Journ. 1896, 157) giebt eine Vorschrift fiir die Analyse von 
Raffinadkupfer, die sich ganz an die bekannte Hampr’sche Methode anlehnt. Uber 
das Probieren*von Kupfer und Kupferstein hat E. Bock (Chem. Zig. 20, 406— 407), 
liber die Bestimmung des Kupfers in Vegetabilien V. Vepripi (Chem. Zig. 20. 
584-585) und H. Pavi and J. Cowniey (Rev. intern. falsific. 9, 123) gearbeitet 
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Cadmium. Uber die Bestimmung des Cadmiums als Oxyd, von P. E. Brownie 
und L. C. Jongs (Diese Zeitschr. 13, 110—112). 


Fiinfte Gruppe der Metalle. 

Arsen, Antimon. Siehe Metalloide, Gruppe des Stickstotfes. 

Zinn. C. J. Brooxs (Chem. News 73, 218—219) list Schwefelzinn mit 
Schwefelammonium vom Filter in einen gewogenen Tiegel und bringt es 
darin nach Oxydation durch Salpetersiiure und Gliihen als Zinnsiiure zur 
Wigung. L. Rirur (Chem. Ztg. 20, 412) beschreibt eine technische Bestim- 
mungsmethode fiir Zinn und Kupfer in Zinnkriitze, H. Baitey (Chem. News 
73, 88) einen Analysengang fiir Zinnschlacken und P. J. Scuieven-Boroman 
(Nederl. Tydschr. Pharm. 8, 140—150) die quantitative Bestimmung des Zinns 
in Lebensmitteln. 

Gold. Simtliche itiber Gold erschienenen Arbeiten beschiftigen sich mit 
der Ausfiihrung der Trockenprobe. Leronanp ( Berg-/liittenm. Z/g. 1896, 164— 166). 
J. W. Ricuarps (Chem. News 74, 2—8). W. Borcners (Zeitschr. Elektrotechn. u. 
Klektrochem. 3, 85—86). Von allgemeinerem Interesse ist die Beobachtung von 
Ricnarps, dafs man durch starkes Erhitzen in der oxydierenden Létrohrtiamme 
auf Holzkohle aus einem Gold-Silberregulus das Silber vollstiindig vertliichtigen 
kann, ohne dafs Gold verdampft. Borcuers hat zur Ausfiihrung dieser Probe 
einen elektrischen Ofen konstruiert. 


Molybdan. Mit Rhodankaliumlésung und Schwefelsiiure geben, wie 
W. Extiram (Sitxungsh. Naturf. Ges. Dorpat 1895, 28) angiebt, molybdénsaure 
Salze eine gelbe bis rote Fiirbung noch bei einer Verdiinnung von 1: 100 000, 
wihrend Vanadate bei eincr Verdiinnung von 1:12 000 noch eine intensive 
Blaufirbung hervorrufen. Ober die jodometrische Bestimmung der Molybdinsiure, 
von F. A. Goocn und C. Farrpanks (Diese Zeitschr. 13, 101—109). 


Wolfram. FE. Deracaz (Compt. rend. 123, 308—310) findet, dals eine 
Reihe organischer Reagentien, wie Phenol, Hydrochinon u. s. w., mit Wolfram- 
siiure in saurer Lisung sehr empfindliche Farbenreaktionen geben. W. Woo 
wiczewsk! (Prxeglad Technicxny 1896, 1) schliefst Ferrowolframate mit Borax 
und Soda auf und analysiert dann nach den lingst gebriiuchlichen Methoden. 

Platin. P. Coun und F. Freissner (Monatsh. Chem. 17, 25—28) wollen 
aus einer mit Salpetersiiure oxydierten, aber dann durch wiederholtes Ein 
dampfen von der Siiure befreiten Lésung von Platin und Palladium das erstere 
quantitatiy durch Salmiaklésung ausfillen. Aus dem Filtrat soll sich beim 
Abdampfen mit Salpetersiiure das Palladium quantitativ und platinfrei als 
Ammoniumpalladiumchlorid abscheiden. 


Allgemeine Methode der Analyse. 


Malsanalyse. Zum Anfang sei auf die Arbeit von F. W. Kisren (ees 
Zeilschr. 48, 127—150) verwiesen, in der zum ersten Male mit Erfolg versucht 
ist, experimentelle Versuche auf dem Gebiete der praktischen Mafsanalyse auf 
dem Boden der modernen Lésungstheorie zu erledigen. Rwvoss | Zeitschr. anal. 
Chem. 35, 143—158) bringt genaue Angaben iiber die alkalimetrische Bestimmung 
der durch fixe aitzende und hohlensaure Alkalien fillbaren Metalle und beweist 
die weite Anwendbarkeit dieser schon in manchen Einzelfillen von anderen 


25” 
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Autoren empfohlenen Methode. In der Metallsalzlésung wird die freie Siure 
erst unter Zusatz von Methylorange als Indikator neutralisiert und dann das 
Metall unter Anwendung von Phenophtalein als Indikator ausgefallt. G. Freyss 
(Bull. Soe. ind. Mulhouse 66, 250—254) empfiehlt die Anwendung von Normal- 
Natriumkarbonatlisung in der Alkalimetrie zur Titration von Atzalkalien, von 
sjikarbonaten neben Karbonaten sowie von Phenolen. Titrieren mit Kalkwasser. 
von E. Houm (Pharm. Centr.-Halle 37, 112). 

S. P. L. Sémensen (Ny/. Tidsskr. Fysik Kemi 1. Hft., 3) empfiehlt die An- 
wendung neutralen Natriumoxalates als Urmals fiir Permanganat. E. Rree.er 
(Zeitschr. anal. Chem. 35,522) verwendet zu demselben Zweck eine mit Schwefel- 
siure angesiuerte Oxalsiiureldsung, die viel haltbarer ist als reine Oxalsiure- 
ljsung. H. N. Morse und A. D. Cuampres (Amer. Chem. Journ. 18, 236—238) 
legen der ‘Titerstellung von Permanganat einerseits, der Schwefelsiiure anderer- 
seits die schon lingst bekannte Umsetzung 2KMnO,+5H,0, +3H,SO, = K,SO, 
+2MnS0,+8H,0+50, zu Grunde, wihrend H. y. Jéprner (Ostr. Zeittsehr- 
Berg-Hiittenw. 44, 371—373) neuerdings das auf derselben Gleichung beruhende 
gasvolumetrische Verfahren von Lunoe fiir diesen Zweck wieder empfiehlt. 

Zur Titerstellung von Natriumthicsulfat titriert E. Rieaier (Zedtschr. anal. Chem. 
$4, 308, siehe auch ,,Gruppe der Halogene“) direkt mit einer Jodséurelésung, 
wobei folgende Umsetzungen vor sich gehen: 

I. 6Na,S,O, + 6HJO, =3Na,S,0, +5NaJO, + NaJ +3H,0. 

Il. 5NaJ+6HJO, —5NaJO, +3H,0 + 3J,. 
Der geringste Uberschufs von Jodsiiurelésung macht also Jod frei, das durch 
zugesetzten Stirkekleister sichtbar gemacht wird. 


A. Puraorrt (Gaxs. chim, 26, IL, 197—220) wendet zur Titration oxy 
dierender Snbstanzen eine '/,.-Normallésung des blauen Molybdinoxyds Mo,, 
an, die, so lange Oxydationsmittel anwesend sind, entfirbt wird. Er giebt 
venaue Vorschriften fiir Darstellung der Lésung und Ausfiihrung der Titration. 


Das Einstellen der volumetrischen Liésungen des Arzneibuches, von J. Knosioci 
(Pharm. Ztg. 41, 729). 


Gasanalyse. J. CoquiLiion (Compl. rend. 121, 894-—896: 122, 613—614) 
stellt die Genauigkeit des zur Grubengasbestimmung in der Atmosphiire die- 
nenden ,.Grisoumeters” fest. A. H. Guu und 8S. P. Hunt (Journ. Amer. Chem. 
Soc. 17, 986—994) arbeiten tiber die Bestimmung des Methans und Wasser- 
stoffes durch Explosion. T. Crowes (Chem. News 74, 188) bedient sich zum 
Nachweis des Acetylens in der Atmosphiire einer von ihm konstruierten Sicher- 
heitslampe mit Wasserstoffflamme. Luft wird bei einem Gehalt von 3°), Ace- 
tylen entziindbar und bleibt explosiv, bis sie tiber 82°), des Gases enthilt. Dic 
entsprechenden Grenzen bei anderen Gasen sind fiir H 5—72°/,, CO 13—75° 
CH, 5—18°,. O. Brem (Ber. deutsch. chem. Ges. 29, 260—265, 1761—1762) 
hat einige neue gasanalytische Apparate konstruiert, und M. Scuarernikow und 
J. Serscnenow (Zeitschr. phys. Chem. 18, 563—571) beschreiben einen Apparat 
zur schnellen und exakten Untersuchung von Gasen. 


Elektrolyse. Vergl. ,,Fortschritte der quantitativen Electrolyse* (Dies: 
Zeitschr. 14, 437). 
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Reagentien und Apparate. 


Bb. Neumann (Chem. Zig. 20, 763—-764) giebt eine tabellarische Zusammen 
stellung der Empfindlichkeit verschiedener Reagentien auf Metalle. J. Barnes 
(Journ. Soc. Chem. Ind. 15, 254-255) leitet, um ammoniakfreies Wasser fiir 
die Nessier’sche Reaktion zu haben, Bromdampf dariiber, schiittelt mit einigen 
Tropfen Natronlauge und dann mit Jodkaliumlisung aus. A. L. Wovron (Journ. 
Amer. Chem. Soe. 18, 445—446) giebt Vorschriften zur Darstellung von Ammo- 
niummolybdatlésung. Ronpe (Pharm. Zig. 41, 736—7837) beschreibt die Dar 
stellung eines besonders empfindlichen Lakmuspapieres. R. Bureass (Zed/sehr. 
angew. Chem, 1896, 596—601) priift neuerdings die Anwendbarkeit des Nitrose 
S-naphtols in der quantitativen Analyse. 

An neuen analytischen Apparaten, die fiir anorganische Analysen von Wich- 
tigkeit sind, sind beschrieben: Ein Kohlensiiurebestimmungsapparat von C. A. 
Koun (Journ. Soc. Chem. Ind. 15, 248). Ein Kohlensiiureentwickelungsapparat 
von C. H. Criss (Analyst 21, 62—63). Eine neue Gasbiirette von L. L. pe 
Konnick (Chem. Ztg. 20, 405—406). Ein Destillationsaufsatz fiir Kye_pautn'sche 
Stickstoffbestimmung von C. G. Hopkins (Journ. Amer. Chem. Soc. 18, 227—228)} 
und eine Vorrichtung, um den stérenden Einflufs der schwefligen Siure in der 
Grastlamme beim Gliihen von Bestimmungen im Platintiegel zu beseitigen, von 
Kk. Musper (Rec. trav. chim. Pays-Bas. 14, 307—316). 

L. L. pe Kontnex (Chem. Zig. 20, 460—461) giebt Vorschriften zur Kon- 
trolle der Graduierung gasometrischer Apparate. 





Nordische Referate. 


Bearbeitet von W. Patmagr. 


Analyse des Edingtonites aus Béhlet, von G. Linpsrrim. (Ofversigt af Vet. 
Akad. Firhandl., Stockholm |1896), S. 469—472.) 
Die Analyse fiihrte zur Formel BaO.Al,0,.3Si0,. Bemerkenswert ist die 
energische Wasseraufnahme des entwiisserten Minerals, wobei auch die kry- 
stallinische Struktur wiederkelhrt. 


Uber den Zusammenhang zwischen innerer Reibung und chemischer 
Konstitution, von Cart Kuiiaren. (Ofversigt af Vet. Akad. Férhandl., 
Stockholm |1896!, S. 647—650.) 

Verf. hat die innere Reibung der isomeren Dioxybenzole, Nitrophenole, 

Nitro- und Amidobenzoésiiuren untersucht, ohne einen Zusammenhang mit der 

Konstitution finden zu kénnen. 


Elektrolyse einer Mischung von Schwefelsdure und Zinksulfat, von Huco 
Wihorr. ( Ofversigt af Vet. Akad. Férhandl., Stockholm [1896], 8S. 651— 661.) 

Die Zusammensetzung der Lisung war constant (0.01 Aqv. Siiure, 0.04 Aqv. 

Salz im Liter), variiert wurden die ‘Temperatur und die Stromdichte. Elektro- 
den aus amalgamiertem Zink. Ganz allgemein ergab sich, dafs die ausge- 
schiedene Wasserstoffmenge geringer ist als man berechnet hatte, was auf die 
Kildung eines sauren Sulfates zuriickzufiihren ist. Bei erhéhter Temperatur 
wird noch weniger Wasserstoff ausgeschieden. Die maximale Wasserstoffmenge 
(0.5 der berechneten) wird bei einer Stromdichte von 2—3.10~* Ampéres pro 
em*® erreicht; es ist dies etwa die Stromdichte, wobei das Metall nicht mehr 
als fest haftende (amalgamierte) Schicht, sondern als Flocken sich abscheidet. 
Kine Erklirung wird hierfiir gegeben. Schliefslich werden einige Zucker- 
inversionsversuche angefiihrt, welche die Bildung des sauren Sulfates beweisen. 


Priifung des ,.Kolms“ auf Helium, von A. Lanater. (Ofversigt af Vet. Akad. 
Firhandl., Stockholm |1896', 5. 663—664). 
Das sog. Kolm, ein uranhaltiger, bituminéser Alaunschiefer, wurde mit 
negativem Resultate auf He gepriift. 


Uber das Verhaltnis zwischen Inversionsgeschwindigkeit und Starke 
der verdiinnten Sauren von W. Patmarr. (Ofversigt af Vet. Akad. 
Firhandl., Stockholm |1897), 8S. 5—34.) 


Zwischen Inversionsgeschwindigkeit und Konzentration der Wasserstott 
ionen besteht keine genaue Proportionalitét, indem erstere bei steigender Ver- 
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diimnung zu rasch abnimmt. Dies wird zum Teil durch die ,,Neutralsaiz- 
wirkung® erklirt, aber bei 0.01 normaler und verdiinnterer Siéure treten viel 
grifsere Abweichungen auf. Verf. hat den Einflufs der Zuckerasche, des 
Wassers und der Gefilswiinde (Glas) festgestellt und aufserdem gefunden, dats 
eine Birotationserscheinung bei diesen Versuchen eine bedeutende Rolle spielt. 
Durch Verwendung chemisch reiner Saccharose, sowie von Wasser, das nie 
mit Glas in Beriihrung war, und von Platingefiifsen und unter Beachtung der 
genannten Birotation fand Verf. Werthe, die mit der Theorie in vélligem Ein- 
klang standen. Zur Untersuchung gelangte 0.1—0.001 normale Salzsiiure. 


Uber die Stellung des Bliabergsites im mineralogischen Systeme, von 
Mats Wersutr. (Verhandl. d. geolog. Vereins xu Stockholm, 15, 
515—522.) 

Der Bliabergsit ist ein Ferroaluminiumorthosilikat, das dem Biotit nahe 
steht. (Vgl. Diese Zeitschr., 14, 141 Ref.) 


Uber den sog. Dicksbergit aus Ransater in Vermland, von Mars Weinvtt. 
und A. Upmark. (Verhandl. d. geolog. Vereins xu Stockholm, 15, 
523—526.) 

Der von Icetstrém als ein neues Mineral angegebene Dicksbergit ist 
nichts anderes als Rutil. 


Kainosit aus der ,,Ko“-Grube bei Nordmarken, von Hs. Ssiieren. (Verhandl. 
d. geolog. Vereins xu Stockholm, 19, 54—60.) 
Der im Jahre 1886 von Norpenskijitp entdeckte Kainosit ist bei Nord 
marken wiedergefunden worden; er enthilt Kalk, Yttererden, Kieselsiure, 
Kohlensiiure. Rhombisch; a: b:c¢ = 0.9517: 1: 0.8832. Hiirte 5—6. 


Uber den Retzian und seine Zusammensetzung von Hy. Ssdonex. (Ver- 
handl. d. geolog. Vereins xu Stockholm, 19, 106—112.) 
In dem Retzian (vgl. Diese Zeitschr. 12, 79 Ref.) hat man nunmehr eine 
grofse Menge von Yttererden nachgewiesen. 


Uber die Krystallform und chemische Zusammensetzung des Boulangerits, 
von Hy. Ssiaren. (Verhandl. d. geolog. Vereins xu Stockholm, 19, 
153—167.) 

Der Boulangerit aus Sala, Schweden, wurde untersucht. Krystallsystem 
rhombisch; a:b: ¢ = 0.5527:1: 0.7478, mit dem Diaphorit isomorph. Die von 
Mauzeuius ausgefiihrte Analyse ergab, dafs das Mineral genau nach der Forme! 
Pb,Sb,S,, zusammengesetzt war (Bleisulfantimonit). Eine kritische Zusammen 
stellung dlterer Analysen wird gegeben, woraus hervorgeht, dals die zuver 
lissigen derselben gut auf obige Formel stimmen, wenn man mit richtigem 
Atomgewichte des Antimons rechnet. 


Zur Kenntnis des Magnetismus des Eisenglanzes, von J. Westman. (Jahres- 
schrift d. Univ. Upsala, 1896, 51 Seiten.) 

An demselben ausgezeichneten Materiale, welches Bicksrrim zur Unter- 

suchung der Ausdehnung durch Wirme der Leitfihigkeit fiir Wirme und 

Klektrizitit und der Thermoelektrizitét in verschiedenen Richtungen der Eisen 
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glanzkrystalle verwendete (Ofrersigt af Vet. Akad. Férhandl., Stockholm, 1888 
u. 1894), hat Verf. die magnetischen Eigenschaften studiert. Er fand folgendes: 
Der Eisenglanz ist paramagnetisch in allen Richtungen. Seine Koerzitivkraft 
ist ziemlich grofs. Die Richtung der Magnetisierung fillt im allgemeinen nicht 
mit den Kraftlinien zusammen (Ausnahmen machen die Hauptsymmetrieebene 
und wahrscheinlich die Hauptaxe). Im starken Felde sind die Nebenaxen 
vleichwertig mit den Zwischenaxen. Die Susceptibilitét in der Richtung der 
Hauptaxe betriigt nur wenige Prozente der Susceptibilitit in der Hauptsym. 
metrieebene. Letztere betriigt 0.1—0.2°), der Susceptibilitét des gewéhnlichen 


hisens. 


Julius Thomsen’s Dualismus der chemischen Masse, beleuchtet durch 
Aufstellung einer neuen Warmetheorie. Vorliiufige Skizze von 
P.S. Baron Wevett-Weperissora. (Kopenhagen, Hist und Sony, 1897, 


| | Seiten.) 











Bicherschatt. 


Das Studium der technischen Chemie an den Universitaten und tech- 
nischen Hochschulen Deutschlands und das Chemiker- Examen, 
von Ferp. Fiscuer (Braunschweig, Viewra & Soun, 116 Seiten). 

Bekanntlich erstrebt man seit Jahren in Chemikerkreisen die Einfihrung 
eines allgemeinen Chemiker-Examens und namentlich die ,,Deutsche Gesell- 
schaft fiir angewandte Chemie“ (jetzt ,,Verein deutscher Chemiker“) hat sich 
grofse Verdienste um die Férderung dieser Angelegenheit erworben. Im Autf- 
trage dieses Vereines hatte der Verfasser es iibernommen, méglichst alles zu 
sammeln, was fiir die Frage beachtenswert ist. Das ist nun mit emsigem 
Fleifse geschehen und der Beauftragte hat das Resultat seiner Arbeit unter 
obigem Titel veréffentlicht. Das Buch enthilt aufser anderem eine grolse 
Anzahl sehr lehrreicher statistischer Zusammenstellungen und sehr interessante 
Meinungsiiufserungen hervorragender Fachgenossen iiber die behandelten Fragen. 

FF. W. Kiister. 

Lehrbuch der Chemie fur Studierende und zum Selbstunterricht, von 
G. BopiAinpver (Stuttgart, Ferp. Enxe, VIII u. 660 Seiten mit 25 Text 
figuren, Preis 12 Mark). 

Von G. Bopianper ist der die anorganische Chemie umfassende erste 
Band eines auf zwei Binde berechneten ,,Lehrbuches der Chemie fiir 
Studierende und zum Selbstunterricht“ erschienen, das jeder Chemiker, 
besonders aber jeder Physiko-Chemiker gewifs mit grofsem Interesse zur Hand 
nehmen wird; denn gleich im ersten Satze zum Vorworte seines Buches hebt 
der Verfasser sein Bestreben hervor, ,,die in den letzten Jahren auf dem Ge- 
biete der physikalischen Chemie gemachten Fortschritte dem chemischen Unter 
richt in weitem Umfange nutzbar zu machen“. 

Zuniichst ist riihmend hervorzuheben, dafs die sonst in Lehrbiichern der 
anorganischen Chemie immer noch iibliche ,,Einleitung hier auf einen sehr 
kleinen Raum zusammengeschrumpft ist. Der Verfasser hat sich auf den piida- 
gogisch einzig richtigen Standpunkt gestellt, die theoretischen und hypo- 
thetischen Erérterungen und Verallgemeinerungen erst dann zu bringen, wenn 
Thatsachen, die der Schiller kennen gelernt hat, Veranlassung zu 
ihrer Besprechung geben. 

Um nun den systematischen Teil des Buches nicht allzu hdufig durch 
theoretische, weit ausholende Erérterungen unterbrechen.zu miissen, ist der Ver 
fasser auf den Ausweg verfallen, dem speziellen Teil eine 149 Seiten um- 
fassende ,,Einfiihrung in die Chemie“ voraufgehen zu lassen. In dieser werden 
einige typische Elemente und Verbindungen besprochen und erst nachdem der 
Lernende mit dem Wesen chemischer Vorginge vertraut geworden ist, werden 
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in einer dem induktiven Charakter der Wissenschaft méglichst entsprechenden 
Weise aus den Einzelbeobachtungen die Grundgesetze der Chemie abgeleitet. 
Aber nicht alle theoretischen Erérterungen sind in diese ,,Einfiihrung“ hinein- 
vedriingt, es finden sich deren vielmehr auch noch an geeignet erscheinenden 


Stellen des speziellen Teiles. 


Von anderen in die Augen fallenden Eigentiimlichkeiten des Buches ist 
ferner hervorzuheben, dafs in diesem ,,Lehrbuch der anorganischen Chemie“ 
die Chemie des Kohlenstoffes 100 Seiten umfafst, also beinahe ein Sechstel des 
ganzen Buches. Es erscheint das durchaus gerechtfertigt, denn das Buch soll 
auch denjenigen Chemikern, welche keine Veranlassung haben, sich ausfihrlich 
mit dem Spezialfach der organischen Chemie zu beschiiftigen, Gelegenheit 
yveben, die Chemie des Kohlenstoffes so weit kennen zu lernen, als das im Inter 
esse der allgemeinen Durchbildung erforderlich erscheint. Dazu gehért 
aber auch ein ungefiihrer Uberblick iiber die Wege, die Ziele und die Leistungen 


der organischen Chemie. 


Der Referent hat nun von dem vorliegenden Lehrbuch den allgemeinen 
Eindruck gehabt, dafs in ihm die physikalische Chemie zwar weitgehend 
beriicksichtigt worden ist, dafs jedoch die ganze Darstellung noch nicht 
geniigend von dem Geiste der physikalischen Chemie durchdrungen ist. 
Dieselbe ist nicht organisch genug in den ganzen Stoff verwoben, sie erscheint 
vielmehr auf Kosten der Homogenitiit an einzelnen Stellen reichlich aus 
krystallisiert. Im speziellen Teil bietet das Buch viel zu viel thatsichliches 
Material, um noch Lehrbuch zu sein, hier ist es vielfach Handbuch. Dafiir 
scheinen aber manche wichtige allgemeine Beziehungen zu kurz gekommen zu 
sein. So hat der Referent z. B. vergebens nach den Definitionen fiir ,,ge 
siittigte Lésung* (Bedeutung des Bodenkérpers), ,,Kryohydrat“, und dergl. mehr 
gesucht. Auch ist es nicht korrekt zu sagen, die Léslichkeit des ,,Glauber- 
salzes* nehme bis 33° mit der Temperatur zu und von da an ab. Diese wieder 
und immer wieder mifsverstandenen und in der Mehrzahl der vorhandenen 
Lehrbiicher geradezu falsch ausgelegten Beziehungen hiitten, womdglich an 
der Hand graphischer Darstellung, als typischer Fall ausfihrlich erértert werden 


sollen. 


Kine grofse Enttiéiuschung brachte dem Referenten die Entdeckung, dal> 
die Atomgewichte auch in diesem Lehrbuche auf Wasserstoff als Einheit be 
zogen worden sind. Dadurch, dafs aber der Wert Wasserstoff zu Sauerstoti 
gleich 1 zu 15.88 zu Grunde gelegt worden ist, ist nun gliicklich die dritte 
Reihe von Atomgewichten zur Aufnahme gelangt. Die Konfusion kann 
da nicht ausbleiben und sie beginnt denn auch schon in dem vorliegenden 
Werke selbst, das teilweise Daten bringt, die sich auf Sauerstoff gleich 16 be 
ziehen. Die von dem Autor auf die Umrechnungen der Atomgewichtszahler 
verwendete Miihe erscheint deshalb nicht nur als verloren, sondern geradez\ 
als verhiingnisvoll. Diese Ausstellungen wiirden sich jedoch kiinftig §leic!t 
verbessern und beheben lassen, jedenfalls verbleibt dem Verfasser das Verdienst 
zum ersten Male den Versuch unternommen zu haben, ein elementareres Lehr 
buch der Chemie von moderneren Gesichtspunkten aus zu schreiben unter 
nommen zu haben, F. W. Kiister. 
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Chemische Mineralogie, von R. Brauns (Leipzig, Cun. HU. Tavewnrrz, XIV 
u. 460 Seiten mit 32 Abbildungen, Preis 8 Mark). 

Eine der fiir den Chemiker interessantesten Erscheinungen vom Biicher 
markte des vertlossenen Jahres ist unstreitig das Werk ,,.Chemische Minera- 
logie’“ von R. Brauns. Besonders der Vertreter der physikalischen Chemie 
wird das Buch nur mit gréfster Befriedigung aus der Hand legen, insofern es 
ihm fast in jedem Kapitel zeigt, wie weitgehend und mit welch glinzendem 
Erfolge man die Errungenschaften der physikalischen Chemie zur Lisung zahl- 
reicher Probleme der chemischen Mineralogie heranzuziehen beginnt. In der 
That, keiner der Verfasser rein chemischer Lehrbiicher, anorganischer sowohl 
wie organischer, hat es bisher so wie hier der Mineraloge verstanden, seinen 
Stoff im Lichte der modernen chemischen Theorien darzustellen. Das ganze 
Buch zerfillt in 8 Teile, deren erster ,,Die Bestandteile der Mineralien und 
ihre Ermittelung’ umfafst. Hier ist mit Befriedigung zu konstatieren, dafs der 
Verfasser sachgemiils als Basis der Atomgewichtszahlen Sauerstoff gleich 16 
vewiihlt hat, eine Thatsache, die ihre Wirkung nicht verfehlen wird. Zu tadeln 
ist hingegen, dafs auf Seite 48 in dem Musterbeispiele fiir die Berechnung 
der Analysen trotz Anwendung stark abgerundeter Atomgewichte auf 3(!) Dezi- 
malen gerechnet wird (vergl. F. W. Kister, Rechentafeln fiir Chemiker. Seite 25, 
27 u. 33) und sehr zu vermissen ist dementsprechend auch der sehr nétige 
Hinweis auf Anwendung der erforderlichen Kritik bei Verrechnung yon Ana 
lysenergebnissen. — Der zweite Teil behandelt ,,Den Aggregatzustand der 
Mineralien und seine Anderungen“, der dritte ,.Die Form der Mineralien und 
das Wachsen der Krystalle“. Die eingangs des Kapitels aus der Entstehung 
hergeleitete Definition fiir amorphe und krystallisierte feste Kérper erscheint 
dem Referenten als durchaus verfehlt. Die Trennung der amorphen festen 
Kérper von den Fliissigkeiten mit immer gréfser werdender innerer Reibung 
lifst sich tiberhaupt nicht aufrecht erhalten, es diirfte deshalb in jeder Hin- 
sicht besser sein, die Substanzen einfach in krystallisierte und nicht krystalli 
sierte zu teilen, wovon letztere wieder in gasférmige (ohne Eigenvolum) und 
fliissige (mit Eigenvolum) zerfallen. Dadurch ist zugleich die Schwierigkeit der 
Hiefsenden Krystalle und der nicht — richtiger: dufserst langsam — fliefsen 
den Fliissigkeiten oder amorphen Substanzen gehoben. Bei Besprechung der 
Frage nach der Grifse der Krystallmolekiile sind sonderbarerweise nur die 
Rechnungen Fock’s (siehe Jahrbuch der Chemie fiir 1895, 8. 32: Ber. deutsch. 
chem. Ges. 28, 2734—2742) erwihnt worden, wiihrend die friiher veréffentlichte 
ausgedehnte Experimentaluntersuchung des Referenten iiber diesen Gegenstand 
ebenda 8S. 29, 30: Zettschr. phys. Chem. 17, 357—373) ganz iibergangen ist, 
obwohl die Resultate hier sogar einen Einblick in die Zusammensetzung der 
Krystallmolekiile bei isomorphen Mischkrystallen gewiihrten. Die ,,Beziehungen 
zwischen der Form und der chemischen Zusammensetzung der Krystalle* bilden 
den vierten Teil. In dem Kapitel ,,Theorie der Polymorphie‘, das den Re- 
ferenten nur wenig befriedigt hat, kiénnte der Satz, dafs polymorphe Stotte 
gegen chemische Reagentien annihernd das gleiche Verhalten zeigen, zu b« 
denklichen Mifsverstiindnissen Veranlassung geben. Auch wire wohl hervor- 
zuheben gewesen, dals unsere gegenwiirtigen Kenntnisse tiber die Molekular- 
gréfsen der Substanzen in den verschiedenen Aggregatzustinden in direktem 
Widerspruche zu den Ansichten O, Lenumany’s (S. 176) stehen. Weiter ist es 
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doch ganz und gar nicht ausgeschlossen, dafs chemisch isomere Korper im 
festen Zustande, d. h. ohne vorher zu sehmelzen und ohne Zutritt eines 
| Jjsungsmittels, ineinander tibergehen (S. 178, 179). Bei der ,,Theorie der iso- 
morphen Mischung* hitte erwihnt werden miissen, dafs isomorphe Misch- 
krystalle als eine Phase fungieren, eine Thatsache, die sehr gewichtig — wohl 
am gewichtigsten von allen — gegen die Auffassung des Aufbaues der Misch- 
krystalle aus Krystallindividuen oder Lamellen spricht. Auch hier wiiren die 
oben zitierten experimentellen Resultate des Referenten zu erwiihnen gewesen. — 
Teil 5: ,.Naechbildung der Mineralien“; Teil 6: ,,Entstehung der Mineralien in 
der Natur“; Teil 7: ,,Verwitterung der Mineralien“. Der achte Teil: ,,Die 
Konstitution der Mineralien“ zeigt in erster Linie, wie aufserordentlich wenig 
man im Grunde erst tiber den behandelten Gegenstand weils. Die Papier- 
chemie kann hier noch ungestért und ungestraft ihre schénsten Bliiten treiben 
und ihre Produkte muten dementsprechend den an exakte, zahlenmiilsige Be- 
weisfihrung gewéhnten Forscher sonderbar an. Was Seite 432 unten iiber den 
Kintritt von Wasser in feste Substanzen gesagt ist, ist insofern nicht ganz zu- 
treffend, als das Wasser nicht erst von der Substanz dissoziiert zu werden 
braucht, sondern immer schon teilweise dissoziiert ist. Die Ansichten Gruruer’s, 
Seite 437, tiber die polymeren Schwefelsiuren kénnen vor der modernen Kritik 
doch wohl nicht mehr Stand halten. — Die Riicksicht auf den zur Verfiigung 
stehenden Raum verbietet dem Referenten leider noch niher auf viele inter- 
essante Einzelheiten des iiufserst lesenswerten Buches einzugehen. Eine 
zweite Auflage des Werkes wird sicher bald erforderlich werden und der Ver- 
fasser wird, bei seinem iiberall zu Tage tretenden Bestreben die neuesten 
Krrungenschaften der physikalischen Chemie fiir seine Wissenschaft auszu- 
nutzen, diese Gelegenheit nicht unbenutzt lassen, sein Buch durch weiteren 
Ausbau, Hinzufiigungen und — Weglassungen zu vervollkommnen. 


F. W. Kiister. 


Drucktehler. 


Heft 1 dieses Bandes: 

Seite 3 statt: Uber die Léslichkeit anorganischer Verbindungen 
in anorganischen Lésungsmitteln, soll es heifsen: .... . in 
organischen Lésungsmitteln. 

Seite 25, Zeilen 2 von oben, statt: ZnAr,, soll es heifsen: ZnBr,,. 

Heft 23 dieses Bandes: 
Seite 236, Zeile 22 von oben, statt 3 Mark, soll es heifsen: 16 Mark. 











Ubersattigung 
und ihre Abhangigkeit von der Krystallform.’ 
Von 
W. W. J. Nucor. 


Die Erscheinung der Ubersiittigung ist in gewissen ausgezeich- 
neten Beispielen wohl jedem bekannt und besteht kurz darin, dats 
bei einer niedrigeren Temperatur eine Substanzmenge zuriickgehalten 
wird, welche geniigt, um bei einer héheren Temperatur eine ge- 
sittigte Lésung zu bilden. So lange die Temperatur nicht unter 
einen gewissen Punkt sinkt, und so lange die Lésung nicht mit 
einem Partikelchen der festen Substanz oder einer ihr isomorphen 
beriihrt wird, befindet sie sich in vollkommen stabilem Gleichgewicht. 
Die Untersuchungen von Gernez und manchen anderen haben die 
jetzt allgemein angenommene Thatsache kennen gelehrt, dals, so 
lange die Temperatur konstant bleibt, die Méglichkeit, das Gleich- 
gewicht der Lésung zu stéren, einzig darin besteht, sie mit einem 
Kérper in Beriihrung zu bringen, dessen Krystallform mit der der 
auskrystallisierenden Substanz iibereinstimmt. 

In einer vor nahezu 12 Jahren verdéffentlichten Abhandlung* 
beschrieb ich eine Reihe von Experimenten iiber die Ubersiittigung. 
welche mich zu dem Schlusse fiihrten, dals im strengen Sinne des 
Wortes iiberhaupt keine Lésung iibersiittigt ist, zu welchem Re- 
sultat, wie ich fand, schon vor ungefihr 50 Jahren Lorwen?® durch 
seine Untersuchungen tiber die Léslichkeit des Natriumsulfats ge- 
langt war. Die Ansicht von Loewen und mir bestand kurz darin, 
dafs eine iibersittigte Lésung eine gesiittigte oder nichtgesiittigte 
des wasserfreien Salzes ist. (Das Wort ,,wasserfrei“ ist nur ein be- 
quemer Ausdruck fiir die Ansicht, dafs kein bestimmtes Hydrat in 


‘ Ins Deutsche iibertragen von P. Prerrrer. 
* Phil. Mag. (1885) 1, 453. 
* Ann. Chim. Phys. (3) 49, 51. 
Z. anorg. Chem. XV. yay 
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der Lésung vorhanden ist, dals vielmehr das gesamte Wasser in der- 
selben Beziehung zum Salze steht.) 

In der oben referierten Abhandlung und in zwei weiteren! 
zeigte ich, dals eine iibers&ttigte Lésung im stande ist, noch mehr 
Salz autzulésen, selbst wenn sie so konzentriert ist, wie eine Lé6- 
sung, erhalten durch Schmelzen trockener Krystalle von Natrium- 
thiosulfat (Na,S,O,.5H,O), ferner, dafs iibersittigte Lésungen leicht 
in der Kalte dargestellt werden kénnen, dafs daher Ubersittigung 
kein Zustand ist, in den die Lésung durch Warmeeintlufs gelangt. 
wie manche glaubten, und endlich, dafs durch Verdunsten bei ge- 
wohnlicher Temperatur iibersittigte Lésungen nicht Krystalle des 
gewOhnlichen Hydrats, sondern eines mit geringerem Wassergehalt 
liefern. Andere Experimente, in betreff der auf die Original-Ab- 
handlung verwiesen werden muls, lieferten den entscheidenden Be- 
weis, dafs die physikalischen Eigenschaften einer Lésung keine Unter- 
brechung erfahren, wenn man durch Erniedrigung der ‘Temperatur 
oder durch Erhéhung der Konzentration in die Region der Uber- 
siittigung gelangt. 

Die Frage, ob Ubersiittigung auch in Lésungen von Salzen 
eintritt, welche ohne Wasser krystallisieren, wird gewéhnlich als 
unentschieden betrachtet. Die zahlreichen ausgezeichneten Beispiele 
unter den organischen Verbindungen werden mit Stillschweigen iiber- 
gangen, da die Mdglichkeit der Bildung von Hydraten oder ana- 
logen Verbindungen ausgescblossen, und folglich die Erklirung., 
welche bei wasserhaltigen Salzen befriedigt, hier nicht anwend- 
bar ist. 

Kurz nach Verdffentlichung der oben erwihnten Versuche 
liber Ubersiittigung wurde meine Aufmerksamkeit auf die Arbeit 
von FRANKENHEIM,” iiber die krystallinische Form des Kaliumnitrats. 
gelenkt. Im Verlaufe anderer Arbeiten hatte ich gefunden, dals 
dieses Salz auffallig loslich in Lésungen von Natriumnitrat ist, und es 
schien mir nun der Grund wahrscheinlich darin zu liegen, dafs die 
Léslichkeit der seltenen hexagonalen, mit Natriumnitrat isomorphe. 
Moditikation des Kaliumnitrats gréfser ist als die der gewéhnlichen 
rhombischen Form. Ich wiederholte daher FraNkENHEIM’s Versuche; 
einen kleinen Tropfen einer konz. Liésung von Kaliumnitrat brachte 
ich unter ein schwach vergréfserndes Mikroskop und liefs ih: 


t Phil. Mag. (1885) 2, 295 und Journ. Chem. Soc. 1887, 389. 
* Pogg. Ann. (1837) 40, 447; (1854) 92, 345. 
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bei gewohnlicher Temperatur verdunsten; bald erschienen rhombo- 
edrische Krystalle und nahmen zuweilen an Griéfse und Zahl zu. 
bis das Wasser ganz verschwunden war. Gewdhnlich jedoch traten 
nach eimiger Zeit rhombische Prismen auf, welche mit grofser 
Schnelligkeit wuchsen und so Ubersittigung anzeigten. Ich fand 
ferner, dals, wenn ein Tropfen, aus dem eine Anzahl Rhomboéder 
auskrystallisiert waren, der also unzweifelhaft fiir diese Form ge- 
siittigt war, mit einer durch Erhitzen auf Rotglut gereinigten Nadel 
beriihrt wurde, keine Krystallisation der rhombischen Form erfolgte, 
dals aber, sobald die Nadel nach Beriihrung mit einem rhombischen 
Krystall wiederum in Kontakt mit der Lésung trat, sofort die be- 
treffende Modifikation auskrystallisierte, und dals, sobald die pris. 
matischen Krystalle die rhomboédrischen beriihrten, letztere un- 
durchsichtig wurden und nach allen Seiten hervorragende Prismen 
entwickelten. Kurz, die Lisung zeigte alle Kigenschaften der Uber- 
sattigung. 

Dieses Experiment giebt uns den Schliissel zu allen Beispielen 
der Ubersiittigung und setzt uns in den Stand, die ni&chste Ursache 
dieser Erscheinung wie auch der Uberschmelzung folgendermafsen 
zu tormulieren; Sobald unter den Bedingungen des Experi- 
ments zwei allotrope Modifikationen der gelésten oder ge- 
schmolzenen Substanz existieren kénnen, dann ist das Kin- 
treten von Ubersittigung resp. Uberschmeizung miglich. 

Das Wort ,,allotrop*: ist hier in etwas weiterem Sinne, als ge- 
wohnlich zu geschehen pflegt, angewandt worden, da es nicht nur 
amorphe und verschiedene krystallinische Formen derselben Substanz 
einschliefst, sondern auch verschiedene krystallinische Moditikationen, 
bedingt durch die Gegenwart oder Abwesenheit von fremden Mole- 
kiilen, z. B. Krystallwasser. 

Der obige Satz enthailt die Fundamentalbedingung, welche er- 
fiillt sein mufs, wenn itiberhaupt Ubersiittigung eintreten soll; zwei 
weniger wichtige Faktoren geben die Grenzen an, innerhalb welche: 
Ubersittigung auftreten kann; es sind dies Konzentration und T'em- 
peratur der Lésung, und stehen dieselben in Abhingigkeit von ein- 
ander. Es folgt nun nicht, dafs wir immer im stande sind beide 
(srenzen zu erreichen, so kann z. B. die untere Grenze der ‘Tem- 
peratur unterhalb des sog. Kryohydratpunktes liegen, wo die Bedin- 
gungen sich durch das Auftreten neuer Phasen findern. Fiir jede 
Konzentration existiert jedoch eine kritische Temperatur und fiir 


jede Temperatur eine kritische Konzentration, von der ab Uber- 


26" 
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sittigung aufhért, nicht durch Abscheidung der weniger stabilen Form, 
sondern durch die Bildung der gewéhnlichen stabilen Modifikation. 

Ks ist nicht meine Absicht in dieser Mitteilung das vollstandige 
experimentelle Material beizubringen, auf welchem die obigen Schliisse 
basiren. Ich beabsichtigte die Publikation zu verschieben, bis ich 
geniigende Thatsachen gesammelt hatte, um die aus ihnen abge- 
leiteten Folgerungen aufser aller Zweifel zu stellen; aber das Er- 
scheinen einer Abhandlung von OsrwaLp in der ,,Zeitschrift fiir 
physikalische Chemie* hat mich gezwungen zu wihlen, zwischen 
dem Nachteil einer zu friihen Verdffentlichung und der Gefahr, 
meine Resultate von einem anderen unabhangigen Forscher ver- 
(ffentlicht zu finden. Ich werde mich deshalb damit begniigen, so 
kurz wie méglich diejenigen experimentellen Ergebnisse anzufihren, 
aus denen ich die obigen Schliisse gezogen habe, indem ich die 
Kinzelheiten und die Diskussion auf eine spitere Mitteilung verschiebe. 


[. 


Ubersattigung, veranlafst durch Allotropie, welche bedingt ist durch 
fremde Molekile, insbesondere Krystallwasser. 


a. Kine iibersiittigte Lésung von Natriumthiosulfat, welche 
bei gewohnlicher Temperatur verdunstete, ergab Krystalle mit einem 
Gehalt von 15—20°/, H,O, was auf ein Hydrat mit nicht mehr 
als 2H,O hinweist. (Alle derartigen mit tibersattigten Lésungen er- 
haltenen Resultate sind natiirlich approximativ und fallen immer 
zu hoch aus, da es unmdglich ist, die Mutterlauge zu entfernen 
oder die Krystalle zu trocknen.) Es gelingt leicht, unter dem Mi- 
kroskop die Krystalle des einen Hydrats von denen des anderen zu 
unterscheiden; beim Erwiirmen lést sich ferner das Pentahydrat 
triiher wie das andere. 

hb. Kine tbersiittigte Lésung von Natriumsulfat lafst je nach 
der Temperatur Krystalle des Heptahydrats oder des wasserfreien 
Salzes entstehen, das erstere unterhalb, das letztere oberhalb 20° C. 
Das erstere wurde von Loewe beobachtet, das letztere Salz ist 
bisher, so viel ich weilfs, nur durch Erhitzen des Dekahydrats ge- 


wonnen worden. 

c. Kine tibersittigte Lésung von Borax, die bei gewéhnlicher 
‘Temperatur verdunstete, gab Krystalle mit 5 Molekiilen Wasser, in 
Ubereinstimmung mit den Beobachtungen von Grrnez. Unter dem 
Mikroskop sind Dekahydrat und Pentahydrat leicht zu unterschei- 
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den; ferner lést sich ersteres viel leichter beim Erhitzen auf als 
letzteres. 

d. Kine warm gesiittigte Liésung von Baryumchlorid setzte 
unter dem Mikroskop quadratische Krystalle ab, die sich mit acht- 
seitigen Tafeln umgaben, wihrenddem die rechtwinkligen Tafeln sich 
abrundeten und schliefslich verschwanden. Sie hinterliefsen jedoch 
auf den neuen Krystallen eine Marke, welche im allgemeinen dem 
Umrifs der urspriinglichen entsprach. Diese Verhiltnisse sind zu- 
erst von LEHMANN beobachtet worden, nach dessen Angaben die 
ersteren Krystalle wahrscheinlich ein niederes Hydrat darstellen. 
Eine iibersittigte Lésung des Baryumchlorids kann nur sehr schwierig 
bereitet werden und ist aulserordentlich unbestindig. 

e. Bleiacetat. Die Temperaturgrenze fiir konz. Lésungen 
dieses Salzes betrigt 35° C. Lialst man die geschmolzenen Kry- 
stalle im Thermostaten unter 40° verdunsten, so entstehen Krystalle, 
welche meistens 1 Molekiil Wasser enthalten. 


Il. 


Ubersattigung, veranlafst durch die Existenz allotroper (entweder 
enantiotroper oder monotroper) Formen. 


a. Kaliumnitrat ist schon beschrieben worden. 

b. Ammoniumnitrat ist schon vollstindig von LrHMANNS 
untersucht worden. Es bildet iibersittigte Lésungen. 

c. Silbernitrat, bisher nur in der rhombischen Modifikation 
bekannt, giebt hexagonale Rhomboéder, wenn man einen Tropfen 
freiwillig verdunsten lafst. Wird der Tropfen, der in Bezug auf 
diese Modifikation gesittigt ist, mit einer Nadelspitze beriihrt, welche 
in Kontakt mit der rhombischen Form gewesen ist, so beginnt eine 
augenblickliche Krystallisation der ganzen Masse, wodurch Uber- 
sittigung angezeigt wird. Bei einiger Sorgfalt kann man iiber- 
sittigte Lésungen auch in gréfserem Malsstab erhalten. 


Organische Verbindungen: 


d. Acetanilid. Eine heilse, konz. Lésung setzt an verschie- 
denen Stellen des Gesichtsfeldes des Mikroskops gewéhnliche rhom- 
bische Krystalle und Krystalle einer Moditikation ab. Befinden sich 
die letzteren in der unmittelbaren Nachbarschaft der stabilen Form, 
so lésen sie sich allmihlich auf; kommen sie jedoch mit ihr in 
direkte Berithrung, so werden sie infolge der Anderung ihrer inneren 
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Struktur undurchsichtig. Ubersittigte Liésungen kénnen leicht in 
grolsem Mafsstabe bereitet werden. 

e. Hydrochinon; eine heifse, konz. Lésung ergiebt ein Netz- 
werk von Krystallen einer labilen hexagonalen Form; nach einiger 
Zeit erscheinen monokline Prismen der gewéhnlichen Moditikation 
und verzehren langsam die labile Form. Ubersittigte Lésungen 
kénnen leicht erhalten werden. 

f. Acetamid; eine konz. Lésung giebt prismatische Krystalle 
einer labilen Modifikation; wird der Rand des Tropfens mit einer 
Spur der gewdhnlichen hexagonalen Form beriihrt, so krystallisiert 
die ganze Masse, wihrend die urspriinglichen Krystalle undurch- 
sichtig werden. 

gy. Malonsiure. Diese Substanz bildet’ sehr rasch iibersittigte 
Lisungen. Beobachtet man eine heilse konz. Lésung unter dem 
Mikroskop, so sieht man bald, wie sich das Gesichtsfeld mit pris- 
matischen Krystallen der labilen Modifikation bedeckt. Nach einiger 
Zeit erscheinen trikline Krystalle der gewéhnlichen Form, welche 
langsam die ersteren verzehren. 

h. Mandelsiure. Ubersittigte Liésungen kénnen leicht in 
grofsem Malsstabe erhalten werden. Eine heilse konz. Lésung lilst 
eine faserig krystallinische Modifikation entstehen, der rhombische 
‘Tafeln der stabilen Form folgen, welche langsam auf Kosten der 
labilen wachsen. 

1. Resorcin bildet leicht, auch in grélseren Mengen, iiber- 
siittigte LOsungen. Eine konz. heilse Lésung setzt prismatische 
Krystalle der labilen Form ab, welche zuweilen wahrend einer be- 
triichtlichen Zeit unveraindert bleiben. Zuletzt jedoch erscheinen 
Krystalle der gewéhnlichen rhombischen Form und wachsen rasch 
auf Kosten der anderen. 

k. Weinsiure. Die Grenzen, innerhalb welchen Ubersittigung 
eintreten kann, scheinen sehr nahe bei einander zu liegen; eine sehr 
gesiittigte Lisung giebt aber zahlreiche Krystalle einer neuen Mo- 
difikation, der spiiter die gewdhnlichen monoklinen Krystalle folgen, 
welche langsam die zuerst gebildeten verzehren. 

|. Citronens&ure. Dieser Kérper bildet mit grofser Leichtig- 
keit ibersittigte Lésungen und insofern die gewéhnlichen Krystalle 
| Molekiil Wasser enthalten, hiitte diese Siure in der vorhergehen- 
den Abteilung | abgehandelt werden miissen; die Ubersattigung ist 
jedoch nur zum Teil Folge des Krystallwassergehaltes, denn ein 
langes und sorgfiltiges Studium des Verhaltens einer unter dem 
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Mikroskop krystallisierenden Lésung hat mich die Existenz von 
nicht weniger als vier krystallisierten Citronensiuren erkennen 
lassen. Von diesen vier Formen enthiilt eine, die gewOhnlche rhom- 
hische Modifikation, 1 Molekiil Wasser und ist die bestindige Fnd- 
form; die anderen sind entweder wasserfrei oder enthalten weniger 
Wasser als die erstere und besitzen verschiedene Grade der Stabi- 
litit. Beim Abkiihlen der Lésung erscheinen zuniichst prismatische 
Krystalle, dann solche, die aus Tafeln bestehen, die um ein gemein- 
schaftliches Centrum angeordnet sind und langsam die zuerst ge- 
bildeten Krystalle verzehren; gleichzeitig erleiden letztere cine Ver- 
‘inderung, indem sie undurchsichtig werden und indem dort, wo die 
Kcken durch die EKinwirkung der tafelférmigen Modifikation abge- 
rundet worden sind, neue Prismen hervorschiefsen, welche aber mie- 
mals letztere erreichen, vielmehr nach einiger Zeit von ibr verzehrt 
werden. Wird endlich der Rand des Tropfens mit einem Krystal! 
der stabilen Form beriihrt, so geht eine Anderung durch die ge- 
samten Prismen, welche wiederum zu wachsen beginnen und end- 
lich die plattenformige Modifikation verzehren. 

OstWaLp erwiihnt in seiner Abhandlung noch ein anderes hier- 
her gehérendes Beispiel, aber anorganischer Natur. Natriumchlorat 
bildet, wie er angiebt, eine iibersittigte Lisung; lilst man einen 
Tropten unter dem Mikroskop verdunsten, so sieht man sich rhom- 
hische Tafeln entwickeln, denen Wiirfel folgen, welche langsam die 
ersteren Krystalle verzehren. OstTWaLp nimmt an, dals die zuerst 
gebildeten Krystalle Hydratwasser enthalten. 

Dieser letztere Punkt erfordert nihere Priifung. Liegt irgend 
ein Grund vor, anzunehmen, dafs die allotropen Moditikationen, die 
ich bei Verbindungen beobachtet habe, welche gewélhnlich ohne 
Wasser krystallisieren, aus Hydraten bestehen? Aus folgenden (riin- 
den zégere ich nicht, diese Frage mit nein zu beantworten. Alle 
labilen Modifikationen der wasserhaltigen Salze enthalten weniger 
Wasser als die stabilen Formen; ferner sind einige der Moditika- 
tionen, die von mir als bei iibersittigten Lésungen auftretend be- 
schrieben worden sind, von Lenmann durch einfaches Schmelzen 
der trockenen Substanz erhalten worden, und schiliefslich sprechen 
gerade die Beispiele, welche von OstwaLp angefiihrt werden um 
seine Ansicht, dafs die Modifikation des Natriumchlorats wasser- 
haltig ist, zu stiitzen, gegen ihn; denn die Bildung der wasser- 
haltigen Moditikation des Chlornatriums und Bromnatriums geht be 
niedrigen Temperaturen vor sich und erfolgt spiter, nicht friiher 
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als die der wasserfreien (wenn die Temperatur sinkt, d. h. wenn 
die Lésungen konzentrierter werden). Auch ist die Beobachtung von 
Lorwia, welche noch bestatigt werden mufs, dafs Natriumbromat 
bei —4° mit 1 Molekiil Wasser krystallisiert, ebenfalls ein Beweis 
gegen die Existenz eines Hydrats des Chlorats, wenn man sich er- 
innert, dafs nicht weniger als fiinf Hydrate des Jodats existieren 
sollen. 

Im Vorhergehenden ist nur von verschiedenen krystallinischen 
Formen die Rede gewesen, aber es ist klar, dals das oben gesagte 
sich gleicherweise auf krystallinische und amorphe Formen anwen- 
den liafst. Ks ist sehr wahrscheinlich, dafs in Fallen, wo Uber- 
siittigung durch die Existenz einer labilen, amorphen Form hervor- 
veruten wird, und wo die Temperatur iiber dem kritischen Punkte 
liegt, unbegrenzte Léslichkeit eintreten wird. Diese Betrachtung 
fiihrt uns auf die Erscheinung der Uberschmelzung, welche den- 
selben Gesetzen wie die Ubersittigung folgt und sich nur dadurch 
von ihr unterscheidet, dafs ein Lésungsmittel fehlt. 

ln manchen Fallen wird es unméglich sein, die labile Form 
zu erhalten, ob sie nun krystallinisch oder amorph ist; wenn aber 
durch weitere Forschung gefunden wird, dafs Ubersittigung immer 
dann méglich ist, wenn zwei Moditikationen erhalten werden kénnen. 
so wire, nach meiner Ansicht, die Richtigkeit des im Anfange der 
Abhandlung angetiihrten Satzes dargethan. In dieser Richtung ge- 
denke ich die Arbeit fortzusetzen. Gleichzeitig werde ich ver- 
suchen, die Grenzen zu bestimmen, innerhalb welcher Ubersattigung 
moéglich ist und die Grenzregion untersuchen, in welcher die Uber- 
siittigung oder Uberschmelzung durch Stofs und andere mechanische 
Mitte! bestimmbar ist. Dals solch eine Region existiert, wird, wie 
ich glaube, durch viele schon ausgefiihrte Experimente angezeigt, 
und ‘ibre Existenz wiirde die vielen widersprechenden Ergebnisse 
der triiheren Beobachter in betreff der Ursachen, welche die Kry- 
stallisation tibersittigter Lésungen hervorrufen, erkliren. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Juli 1897. 











Uber die Tellurverbindungen des Platins. 
Von 


C. RoOrssLER. 


Kine aus technischen Griinden ausgefiihrte Untersuchung des 
Hiittensilbers von Pertusola in Oberitalien, welches der deutschen 
Gold- und Silberscheideanstalt zu Frankfurt a. M. in regelmilsigen 
Lieferungen zugeht, hatte den Zweck, einen etwa darin vorhandenen 
Tellurgehalt nachzuweisen und eventuell zu bestimmen. Es wurde 
hierzu der in Wasser unlésliche Riickstand verwendet, welcher ge- 
legentlich der Verarbeitung des Metalles zu Silbernitrat geéblieben 
war, nachdem man eine grélsere Menge desselben in Salpetersiiure 
gelést, das Ganze zur Trockne gebracht, die Salzmasse bis zur Ver- 
jagung aller freien Saéure erhitzt und diese dann ausgelaugt hatte. 
Da das tellurigsaure Silber in einer Silbernitratlésung ganz unlis- 
lich ist und auch in reinem Wasser sich nur sehr wenig lést, so 
durtte angenommen werden, dafs der gesamte Tellurgehalt des Me- 
talles in jenem Riickstande sich befand. 

Die im wesentlichen aus metallischem Gold und basischen Ni- 
traten des Kupfers und Bleis bestehende Masse wurde mit Salpeter- 
siure ausgekocht. In der vom ungelésten Teile abfiltrierten Lésung 
konnte in der That Tellur nachgewiesen und bestimmt werden. 
Die Art und Weise, wie dieses geschah, iibergehe ich lier als 
nebensachlich. 

Indessen die Méglichkeit erschien nicht ausgeschlossen, dais 
auch der in Salpetersiure unlédsliche Teil der Masse noch Tellur 
enthielt. Man kochte denselben daher mit Kénigswasser unter Ver- 
meidung eines unnétigen Uberschusses, fillte aus der erhaltenen 
Lésung, in welcher noch etwas Chlorsilber suspendiert war, das 
Gold durch Eisenvitriol, filtrierte es ab und behandelte uun die 
Fliissigkeit unter gleichzeitigem Erwirmen mit schwetliger Siure. 
Hierdurch entstand ein schwarzer Niederschlag. Derselbe wurde 
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auf ein gewogenes Filter gebracht, worauf man nach dem Trocknen 
dessen Gewicht feststellte. 

Ks war zu erwarten, dals der schwarze Niederschlag aus Tellur 
bestand, méglichenfalls mit einem Gehalte an Selen. Zu dessen 
Priifung erhitzte man eine kleine Menge davon mit einem Stiickchen 
\tzkali, in ganz wenig Wasser gelést. Die bekannte rote Fiarbung. 
welche fiir das Vorhandensein freien Tellurs charakteristisch ist, trat 
jedoch hierbei nicht auf. 

Kine weitere Probe brachte man auf die Kohle und erhitzte 
sie in der Létrohrtlamme. Hierbei schmolz dieselbe zur Kugel unter 
Ausstofsung eines weilsen Rauches, genau so, wie es bei Tellurver- 
bindungen der Fall ist, ohne dals jedoch gleichzeitig Selengeruch 
dabei wahrgenommen wurde. Nebenbei aber konnte die folgende 
Erscheinung beobachtet werden. Nach Entfernung der Létrohr- 
flamme blieb die Kugel noch einige Zeit tliissig und erstarrte dann, 
wobei sie gleichzeitig in einer auffalligen Weise zusammenzuckte. 
Als man hierauf das erstarrte Korn unter der Lupe betrachtete, 
erschien es auf seiner oberen Seite wie ein wohlausgebildeter Kry- 
stall. Mit einer etwas gréfseren Menge des schwarzen Pulvers wurde 
der Versuch wiederholt. Hierbei zeigte es sich, dals diese merk- 
wiirdige Erscheinung etwa zwanzigmal hintereinander hervorgeruten 
werden konnte, worauf sie mit einem Male ausblieb und die Ober- 
Hiiche des Kornes nunmehr eine rein kugelige war. Die Erschei- 
nung erinnerte ganz und gar an das lingst bekannte Verhalten, 
welches das phosphorsaure Blei, bezw. der Pyromorphit unter den 
gleichen Umstiinden zeigt, nur dafs ein Aufgliihen des Kornes beim 
EXrstarren hier nicht bemerkt werden konnte. 

Die weitere Untersuchung des schwarzen Niederschlages ergab, 
dafs derselbe aus Tellur und Platin bestand.' In der That konnte 
man denn auch mit einem Gemisch aus gleichen Atomen beider 
Kérper genau die beschriebene Erscheinung hervorrufen. 


Platin und Tellur, beide fein zerteilt und innig vermengt, ver- 
einigen sich bei gelindem Erhitzen unter lebhaftem Ergliihen. Wendet 
man hierbei einen gewissen Uberschufs von Tellur an und kocht 
dann die gréblich zerstofsene Masse so lange mit héchst konz. Kali- 


' Der darin vorhandene Tellurgehalt wurde, wie es auch in dem Salpeter- 
siiureauszuge geschah, bestimmt. Insgesamt erhielt man 104 mg Tellur, eine 
recht geringe Menge in Anbetracht dessen, dafs sie von 125 kg Hiittensilber 


herstamimte 
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lauge! (1 Teil Wasser auf 2 Teile Atzkali) aus, bis die letztere nicht 
mehr rot gefirbt erscheint, so erhalt man nach dem Waschen und 
Trocknen ein graues krystallinisches Pulver, welchem nach der 
Analyse die Formel PtTe, zukommt. 


Analysen: 


I. 0.3839 g Substanz gaben 0.1694 ¢ Pt und 0.2152 ¢ Te 
r + i + 


II. 0.4092 ,, ~ — lc lr rr UCC 
Berechnet: Gefunden: 
l. Il. 
Pt 48.24°', 44.12". 45.98 ° 
Te 56.76 ., 56.10 .. 56.28 .. 
100.00" 100.22°, 100.21° , 


In deutlicher krystallisiertem Zustande konnte die als Zweitach- 
Tellurplatin zu bezeichnende Verbindung auch erhalten werden, in- 
dem man in einem kleinen Tiegelchen das feinzerteilte Platin mit der 
etwa zehnfachen Menge Tellur unter einer Boraxdecke bei; hoher ‘lem- 
peratur zusammenschmolz und hierauf die Masse langsam erkalten 
liels. Dureh Behandlung der letzteren mit verdiinnter kalter Sal- 
petersiure blieb alsdann die anfangs in dem iiberschiissigen Tellur 
geliste und spiiter wieder ausgeschiedene Verbindung in der Form 
glinzender Krystillchen zuriick, welche bei schwacher Vergrélserung 
das Aussehen verzerrter Oktaéder hatten.? 

Konz. Salpetersiure greift die Tellurverbindung selbst beim 
Kochen nur schwierig an. Kochende konz. Kalilauge allein ent- 
zieht derselben, wie sich schon aus der Bereitungsart ergiebt, kein 
Tellur. Bringt man jedoch gleichzeitig ein Stiickchen Zink hinzu, so 
firbt sich die Fliissigkeit, infolge der Bildung von ‘Tellurkalium, 
nach kurzer Zeit tief rot.* 

Bei Abschiufs der Luft und einer Temperatur, welche den 
Siedepunkt des Tellurs nicht ganz erreicht, ist das zweifach Tellur- 
platin unschmelzbar. In der Létrohrtlamme erhitzt, schmuilzt es 
nach Verlust einer geringen Menge Tellur anfangs zu einer teigigen 
Masse, welche in dem Mafse, als diese mehr Tellur verliert, immer 
diinnfliissiger wird. Spiterhin wird die geschmolzene Kugel wieder 


' Wie sich spiiter zeigte, kann das unverbundene Tellur auch durch kalte 
verdiinnte Salpetersiiure, welche die Verbindung unangegriffen lilst, entfernt 
werden. 

? Vergl. die betreffende Abhandlung (Inauguraldissertation) von Frrepr. 
Rorssiter, Diese Zeitschr. 9, 31—77. 

3 F. und C. Heseriem, Berg-Hiittenm. Ztg. 1896, 41. 
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strengtliissiger, bis sie zuletzt nach Abgabe des gesamten Tellur- 
gehaltes zu reinem Platin erstarrt. 

Richtet man auf die in ein Kohlengriibchen gebrachte Verbin- 
dung so lange die oxydierende Flamme des Létrohres, bis jene 
eben zu einer diinnfliissigen, leicht beweglichen Kugel zusammen- 
getlossen ist, welche beim Erstarren polyédrische Gestaltung annimmt, 
so entspricht dann deren Zusammensetzung der Formel PtTe. Dats 
man auf solche Art mit ziemlich annaihernder Genauigkeit den rich- 
tigen Punkt zu treffen vermag, ist aus den nachstehend mitgeteilten 
Analysen dreier einzelner Polyéder zu ersehen, welche, wie beschrie- 


hen. erhalten worden sind. 


I. 0.1958 g¢ Substanz gaben 0.1200 g Pt und 0.0754 g Te 


il. 0.1757 .. - mm 0.1081 ., ,. ——— 
Il. 0.1738 ee 99 e* 0.1041 * +. * — .? ” 
Berechnet: Grefunden: 
1. Il. ILI. 
Pt 60.30° . 60.28"), 61.52°/, 59.92 °/, 
Te 39.62 .. 38.51 ,., 38.07 ,, — 
100.00 '. 99.79". 99.599), 


Zur Beobachtung der Krystallisationserscheinung stellt man die 
als Einfach-Tellurplatin zu benennende Verbindung zweckmiilsig 
aut die folgende Art dar. In ein am unteren Ende zugeschmolzenes 
(Hlasrdhrchen bringt man 100 mg gepulvertes Tellur und 150 mg 
feinzerteiltes Platin und vermischt beide mit Hilfe eines spiralf6rmig 
gewundenen Platindrahtes. Hierauf erhitzt man das Gemenge an- 
finglich gelinde bis die Verbindung erfolgt ist und schmilzt dann 
in der heifsen Geblisetlamme die Masse mit dem Glase zusammen. 
Taucht man jetzt das noch heilse Réhrenende in kaltes Wasser, so 
springt die Glasmasse sauber von dem gliinzenden Metallkorne ab. 
Um mit letzterem ein méglichst wohlgestaltetes Polyéder zu erhalten. 
bohre man in die ebene Schnitttlache einer guten Holzkohle eine 
ganz kleine Vertiefung, eben grofs genug, um dem fliissigen Korne 
einen sicheren Halt zu geben und es am Weiterrollen zu verhindern. 
und lege dieselbe so auf den Tisch, dafs ihre obere Fliche még- 
lichst horizontal ist. Alsdann schmelze man das in die Héhlung 
velegte Korn, an welchem jetzt noch keine Flichen sichtbar sind, 
in der Flamme eines Gaslétrohres, bis es vollkommen diinntliissig 


veworden ist. unterbreche die Luftzufuhr und lasse es in der rulsen- 








: 
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den Flamme erkalten. Durch letzteres bewirkt man, dals die Flichen 
spiegelnden Glanz behalten, wihrend sie sonst beim Erkalten an 
der freien Luft matt anlaufen. 


Auf die beschriebene Art sind wiederholt Polyéder erhalten 
worden, welche in einer Weise ausgebildet waren, dafs man in die 
Versuchung kam, sie fiir wahre Krystallindividuen zu halten. Die 
am hiaufigsten wiederkehrende Form glich der eines Ikositetraéders, 
dann aber traten auch wieder verwickelte, der Symmetrie entbeh- 
rende Gestalten auf, welche es zweifelhaft machten, ob dieselben zu 
einem unserer Krystallsysteme iiberhaupt in Beziehung standen. Es 
darf daher wohl als wahrscheinlich angenommen werden, dals man 
es hier mit einer Erscheinung zu thun hat, welche derjenigen, wie 
sie auch am Pyromorphit beobachtet wird, im wesentlichen ana- 


log ist.? 


Es ist oben erwihnt worden, dafs sich die Krystallisations- 
erscheinung an einer und derselben Probe oftmals hinter einander 
hervorrufen lafst und dann mit einem Male ausbleibt. Naturgemiils 
ist eine jede solche Wiederholung mit einer Abnahme des Tellur- 
gehaltes verkniipft. Es ist somit keineswegs ausschlielslich die Ver- 
bindung PtTe, welcher jene Eigenschaft zukommt, sondern die 
letztere besteht auch noch so lange fort, bis der Tellurgehalt zu 
einer gewissen Grenze herabgesunken ist. Diese Grenze, welche 
sich allemal annihernd gleich bleibt, fallt zwar nicht genau zu- 
sammen mit dem Tellurgehalte, welchen eine Verbindung von der 
Formel Pt,Te zu beanspruchen hiitte, immerhin aber kommt sie 
demselben doch einigermalfsen nahe. Inwieweit dieses der Fall ist, 
mégen die folgenden Analysen dreier einzelner Proben zeigen, vor 
welchen jede so oftmals einen Moment lang in der Létrohrtlamme 
geschmolzen wurde, bis beim Erstarren derselben eben keine Fliichen- 
bildung mehr wahrzunehmen war. 


I. 0.4697 ¢ Substanz gaben 0.3427 g Pt und 0.1261 ¢ Te 


Il. 0.2954 .. - ¥ Geese. we OBR w a 
Ill. 0.1665 ,, - — @6MBe wien CHEB wo 


' Nach G. Rose sind die Pyromorphitpolyéder keine wahren Krystal! 


individuen, wofiir sie zuweilen gehalten wurden (Kennoorr), sondern Aggregate 
einzelner Krystalle, wahrscheinlich von ebenso vielen, als Flichen vorhanden 
sind (Pogg. Ann. 85, 294). 
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Berechnet fiir Pt,Te: (sefunden: 
L, Il. Ill. 
l’t 75.30 ' 72.96 le 73.46 } P 72.85? . 
Te 24.70 .. 26.85 .. 25.80 ., 2F).22 . 
100.00 le 99.81°/, 99.26° , 98.079 , 


Mit dem Verléschen der Eigenschaft, aus dem geschmolzenen 
Zustand polyédrisch zu erstarren, ist gleichzeitig auch eine Ver- 
inderung im inneren Gefiige der Verbindung eingetreten. Wahrend 
nimlich das polyédrisch erstarrte Korn eine ausgesprochene Spalt- 
barkeit aufweist, dabei Flichen zeigend von lebhaft spiegelndem 
Metallglanz, ist solches an dem kugelig erstarrten nicht mehr wahr- 
zunehmen, vielmehr zeigt dieses einen mattgrauen krystallinischer 
Bruch. 

Ks sei hier noch bemerkt, dafs unter der Gruppe der Platin- 
metalle, wie der Edelmetalle iiberhaupt, das Platin es allein ist. 
dessen Tellurverbindung das geschilderte Verhalten zeigt. Auch a 
dem Selenplatin ist dasselbe nicht nachzuweisen. 


Der gelegentlich der Untersuchung des Pertusolasilbers durc): 
schwetlige Siiure erhaltene schwarze Niederschlag hatte sich au- 
einer Fliissigkeit abgeschieden, welche gleichzeitig Platin und Tellur 
enthielt. Da schwetlige Siure in einer Auflésung von reinem Platin- 
chlorid keine Ausscheidung von Platin bewirkt, so miifste es aut- 
fallen, dafs solches geschieht bei Gegenwart von Tellur, nunmeh: 
mit diesem gemeinsam. Der Niederschlag war nicht etwa ein blolse- 
Gemenge von Platin und Tellur, sondern beide waren darin chemise!) 
mit einander verbunden. Kochte man nimlich denselben, wie be- 
reits schon erwihnt, mit starker Kalilauge, so farbte sich die letz- 
tere nicht rot, wie es bei Vorhandensein von freiem Tellur hatte 
der Fall sein miissen. 

Ks liels sich erwarten, dafs in einer Lésung, welche nebe: 
Tellur iiberschiissiges Platinchlorid enthielt, durch schwetlige Saiure 
ein Niederschlag erzeugt werde, in welchem beide Elemente 1 
einem bestimmten atomistischen Verhiltnisse zu einander stehe: 
wiirden. Diese Erwartung hat sich nicht bestitigt, denn wiederhol! 
auf solche Art dargestellte Niederschlige ergaben jedesmal ein: 
andere Zusammensetzung. Mengenverhiltnis zwischen Platin und 
Tellur, Grad der Verdiinnung und Kinwirkungsdauer der schweflige:: 
Siiure mochten hierbei von Eintlufs gewesen sein. 
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Zur Analyse der im Vorstehenden beschriebenen Verbindungen 
ist die folgende Methode zur Anwendung gekommen. Die auf das 
Feinste gepulverte Substanz wurde mit der 10-fachen Menge eines 
Gemisches aus 1 Teil Salpeter und 2 Teilen Soda in einem Platin- 
tiegel geschmolzen. Die Masse laugte man hierauf mit Wasser aus, 
tiltrierte das zuriickgebliebene Platin ab und verdampfte die mit 


Salzsiure iibersittigte Lésung im Wasserbade zur Trockne. Nach 
Wiederaufnahme des Riickstandes mit Wasser wurde das Tellur 
durch schwetlige Saure gefalit. 


Frankfurt a. M., August 1897. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. September 1897. 











Uber das Verhalten 
einiger Salze der Platinwasserstoffsaure. 


(Ein Beitrag zur Bestimmung des Kali als Kaliumplatinchlorid.) 
Von 


Pau, RoOHLAND. 


I, 


Bei einer gelegentlichen Untersuchung iiber die Liéslichkeits- 
verhiltnisse einiger Salze, insbesondere der Halogensalze des Ba- 
ryums in Methyl- und Athylalkohol war die Beobachtung gemacht 
worden, dafs Methylalkohol — wie das ja bei dem Anfangsglied 
einer homologen Reihe hiautig vorkommt — dem Baryumchlorid 
gegeniiber eine Ausnahme gegen die nachfolgenden homologen Alko- 
hole bildet. Wihrend nimlich Baryumchlorid in diesen so gut wie 
unléslich ist — in absolutem Athylalkohol erst in tiber 7000 Teilen 
léslich —, wird es von absolutem Methylalkohol vom spez. Gew. 
0.790 bei 15° ziemlich leicht aufgenommen, und zwar in dem Ver- 
hiltnis 1:78 Gewichtsteilen bei Zimmertemperatur. Das Baryum- 
bromid und -jodid dagegen sind sowohl im Methylalkohol als auch 
im Athylalkohol léslich; aber auch hier iibertrifft die Léslichkeit 
in Methylalkohol die in Athylalkohol um etwa das Siebenfache, bei 
dem Baryumbromid z. B.; wiihrend ein Gewichtsteil dieses Salzes 
erst in ca. 207 Gewichtsteilen Athylalkohol vom spez. Gew. 0.8035 
bei 15° sich lést, vermégen schon 35 Teile Methylalkohol vom spez. 
Gew. 0.790 bei 15° einen Teil aufzulésen. 


Diese Beobachtung nun erweckte den Anschein, dals die Lé- 
sungsfihigkeit der Alkohole den Halogensalzen des Baryums gegen- 
liber mit steigendem Kohlenstoffgehalt abnimmt. Und einige — 
allerdings nur vorliufige — Versuche bestiitigten dies in der That; 
es mégen zuniichst hier die Zahlen folgen. 
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Methylalkohol Athylalkohol Propylalkohol 
vom spez. Gew. 0.790 bei 15° 0.8035 bei 15” 0 8085 bei 15°. 


Die Zahlen driicken die zur Lésung von 1 Gewichtsteil Sub- 
stanz circa ertorderlichen Gewichtsteile Alkohol aus bet Zimmer- 


temperatur. 
BaCl, +2 aq 78 TO00 100.000 
BaBr, + 2aq 36 207 652 
BaJ, + 2aq 22 93 807 


Vielleicht ist die Ursache dieser Erscheinung mit dem Sauer- 
stoff, weicher an Wasserstoff gebunden ist, in Zusammenhang zu 
bringen. Im Wasser, welches am meisten davon enthilt, sind alle 
drei Salze sehr leicht léslich. Bei den Alkoholen aber nimmt in 
dem Malse, als ihr Molekulargewicht zunimmt, der Gehalt an dem 
an Wasserstoff gebundenen Sauerstoff ab; und demgemiils verringert 
sich ihre Lésungsfihigkeit. Im Ather endlich, in welchem das Sauer- 
stoffatom nur mit Kohlenstoffatomen in Verbindung stelit, sind alle 
drei Salze so gut wie unléslich. LErfahrungsmilsig hat von dieser 
Erscheinung, welche durch die Theorie erklart wird, die analytische 
Chemie vielfach Anwendung gemacht, indem sie, um die Unldslich- 
keit bestimmter Niederschlige zu erhéhen, dieselben mit Ather- 
alkohol zu behandeln vorschreibt. 

Aber noch etwas anderes geht aus den Zahlen der obigen Ta- 


belle hervor; in allen Alkoholen — gleichviel von welcher Zu- 
sammensetzung — hat das Jodid allemal eine grélsere Lésungs- 


tendenz als das Bromid, und dieses wiederum eine grilsere als das 
Chlorid. Vielleicht diirfte der Ursprung dieser verschiedenen Lé- 
sungstendenz darin zu suchen sein, dals das Jod eine starkere 
Affinitaét zum Sauerstoff besitzt als das Brom, und dieses wiederum 
als das Chlor.- In umgekehrter Reihenfolge wirken die Halo- 
gene verschieden stark oxydierend, indem sich ihre vom Jod zum 
Chlor wachsende Verwandtschaft zum Wasserstoff bethiitigt.  Doch 
kénnten auch noch andere Momente zur Erklirung dieser Erschei- 
nung hinzutreten. Ob fhnliche Beziehungen auch bei anderen 
Haloiden bestehen, dariiber miifsten weitere Untersuchungen ent- 
scheiden. 
I]. 

Die Beobachtung aber, dals die Léslichkeit des Baryumechlorids 

in Athylalkohol ganz bedeutend geringer ist als in Methylalkohol, 


dafs selbst Athylalkohol von 80 Volumen-Prozent, wie Remion 
Z. anorg. Chem. XV 24 
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IreseENtus' angiebt, etwa nur die Halfte Baryumchlorid aufnimmt, 
wie Methylalkohol vom spez. Gew. 0.790 bei 15°, scheint geeigne: 
bei der Bestimmung des Kali als Kaliumplatinchlorid in Mineralien, 
z. B. im Kainit u. s. w. Verwendung zu finden. Das Kaliumplatin- 
chlorid verhalt sich zu dem Methylalkohol dieser Konzentration wie 
zu dem Athylalkohol von SO Volumen-Prozent; es ist in jenem 


ebenso unléslich wie in diesem. 


In der Lésung eines Kainits nun, wie sie zu Beginn der eigent- 
lichen Analyse vorliegt, befinden sich als Kationen K-, Na‘, Mg--. 
Cav, Bas, als Anionen SO,” und Cl’. Nach der Methode von 
R Fresentus werden die SO,’-lonen durch Zusatz von Baryum- 
chlorid aus der Lésung herausgeschafit. Kin Uberschufs an Baryum- 
chlorid soll vermieden werden; ein solcher ist nun aber doch — wenn 
auch in geringem Mafse, da das Baryumsulfat erst in 700000 Teilen 
Wasser léslich ist und ein sehr kleines Léslichkeitsprodukt hat — 
unbedingt notwendig.” Denn auch hier hat ja das Massenwirkungs- 
gesetz Giiltigkeit, dessen mathematischer Ausdruck ist: 


a.b=c.k, 
wo im vorliegenden Falle 


a die Konzentration der Ba*-lonen, 

b die Konzentration der SO,’-lonen, 

e die Konzentration des nicht dissozierten Baryumsulfats, 

A eine Konstante 
bedeutet. Hat man einen Tropfen Baryumchlorid der Lésung zu- 
gesetzt, und ist somit festes Baryumsulfat vorhanden, so haben wir 
ein zusammengesetztes Gleichgewicht; denn einmal mufs sich das 
feste Salz mit dem gelésten, nicht dissoziierten in der Gleich- 
gewichtslage befinden, und ferner herrscht Gleichgewicht zwischen 


diesem und den lonen des Salzes: 
BaSO, <” Ba +80”. 


Setzen wir nun einen weiteren Tropfen Chlorbaryum hinzu, so 
wird zwar das ersterwihnte Gleichgewicht nicht tangiert, wohl aber 
das zweite, indem durch die Menge der Ba::-lonen der Faktor a und 


' Zertschr. anal. Chem. 16. RK. Fresenivs, ,,Quantitative Analyse, Bd. 11. 
~W. Osrwato, ,,Die wissenschaftlichen Grundlagen der analytischen 


Chemie. 
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dementsprechend der Faktor ¢ sich entsprechend vergrélsert. Nun 
war schon die Lésung in Bezug auf das nicht dissoziierte Baryum- 
sulfat iibersattigt, so dals nun von neuem festes Salz ausfallen muis. 
Durch Zusatz eines jeden weiteren Tropfens Baryumchlorid wieder- 
holt sich dieser Vorgang. Da aber der Faktor a der Gleichung, 
die Konzentration der Ba--lonen, nie unendlich grolfs gemacht wer- 
den kann, kann auch die Menge der SO,’-lonen nie den Wert Null 
erreichen. Demnach ist ein Uberschufs an Chlorbaryum  uner- 


lifslich. 


Bei dem darauffolgenden Eindampfen mit einem Uberschuls an 
Platinchlorid, — dasselbe mufs vor allen Dingen schwefelsiurefrei 
sein, da ein etwaiger Gehalt an Schwefelsiure einen unkorrigier- 
baren Fehler in die Analyse hineinbringen wiirde welches auf 
dem Wasserbade, dessen Wasser aber nicht den Siedepunkt erreicht 
haben soll, vorgenommen wird, bilden sich die Salze der Platin- 
chlorwasserstoftsiure mit K, Na, Mg, Ca, Ba. 


Bemerkenswert und auffallend ist nun das Verhalten dieser 
Salze gegen Ather, Methylalkohol vom spez. Gew. 0.790 bei 15° 
und Athylalkohol von 80 Vol.-Prozent, wie R. Fresenius ihn vor- 
schreibt. Diese Salze wurden fiir sich durch EKindampfen der be- 
tretfenden Chloride mit Platinchlorid in den berechneten Mengen, 
unter denselben Bedingungen, unter denen sie auch im Gange der 
Analyse entstehen, dargestellt und nach dem Erkalten mit den oben 
genannten Fliissigkeiten digeriert. Nun konnte man allerdings die 
Vermutung hegen, dafs bei der so erfolgten Darstellung der Salze 
gar kein chemisch einheitlicher Kérper entsteht, sondern ein Kry- 
stallgemisch vorliegt. Indessen die mikroskopische Untersuchung! 
solcher Krystalle in Bezug auf ihr optisches Verhalten im polari- 
sierenden Lichte, ferner mikroskopische Beobachtung des Auskry- 
stallisierens aus einer gesiittigten Liésung bewies die Homogenitiit 
der Salze. Am meisten aber spricht dafiir die Unldslichkeit der so 
hergestellten Salze in Ather. Denn lage nur ein Krystallgemenge 
vor, so wiirde mit Leichtigkeit das in Ather lésliche Platinchlorid 
entfernt werden kénnen. Ist nun das Verhalten dieser Salze gegen 
Ather ein gleichartiges, so wird ein durchaus verschiedenes gegen 
Athylalkohol von 80 Vol.-Prozent und in Methylalkohol vom spez. 


' Es sei mir gestattet, Herrn Prof. Dr. Ltpecke fiir diese Untersuchuny 
meinen verbindlichsten Dank auszusprechen. 
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(ew. U.790 bei 15° konstatiert. Wiahrend sich namiich Magnesium- 
platinchlorid und Calciumplatinchlorid in diesen Alkoholen glatt auf- 
ljsen, tritt bei dem Baryumsalz bei Behandlung mit Athylalkoho! 
eine Dissoziation des Salzes in seine Komponenten, in unlésliches 
Baryumchlorid und in lésliches Platinchlorid auf, ein Vorgang, der 
sich bei der Digestion des Salzes mit Methylalkohol wiederholt; nur 
erfolgt hier in dem Mafse, als das Baryumchlorid léslicher in 
Methyl- als in Athylalkohol ist, nach der Zersetzung eine voll- 
stiindige Auflésung des Salzes. Aus dem Verhalten des Baryum- 
salzes kann nun wohl der Schlufs gezogen werden, dals in ganz 
analoger Weise bei dem Magnesiumplatinchlorid und dem Calcium- 
platinchlorid eine Dissoziation in Platinchlorid und das _ betrettende 
Chlorid durch Alkohol eintritt, obwohl eine Entscheidung dariiber 
sich auf diesem Wege nicht erzielen lafst, da ja die betretfenden 


abgespaltenen Chloride — Calciumchlorid bildet mit Alkoholen lés- 
liche Alkoholate leicht léslich sind. Dagegen miifste wiederum 


dieser Zertall bei einem Salze der Platinwasserstoffsiure beobachtet 
werden kénnen, dessen eines Zersetzungsprodukt in Alkohol schwer 
ljslich ist. Dies liefs sich in der That bei dem Natriumplatinchlorid 
realisieren; auch dieses wird durch Alkohol in lésliches Platinchlorid 
und wenig lésliches Chlornatrium — 1.2 Teile Chlornatrium in 
100 Gewichtsteilen Athylalkohol vom spez. Gew. 0.847! — zersetzt. 
Bei allen diesen Salzen diirfte also die mehr oder weniger voll- 
stiindige Auflésung in dem Grade, als der eine Bestandteil in Al- 
kohol mehr oder weniger léslich ist, erfolgen. Da diese Salze, ehe 
sie die Zersetzung erleiden, sich in den Alkoholen lésen, so bilden 
sie Beispiele eines inhomogenen Gleichgewichtsfalles;? und es muls 
demnach die Léslichkeit des Salzes herabgedriickt werden, sobald 
eines der Dissoziationsprodukte hinzugefiigt wird. 


ILI. 


Aus diesem Ergebnis und der bereits oben erwihnten That- 
sache, dafs Kaliumplatinchlerid in Methylalkohol unléslich, Baryum- 
chlorid in diesem bei weitem lislicher als in Athylalkohol ist, ergiebt 
sich fiir die Bestimmung des Kali als Kaliumplatinchlorid in Mine- 
ralien, z. B. im Kainit die einfache Anderung, dafs man die mit 


! ‘Tabellen von Lanpo.?-BOrNsTEIN. 
\W. Nernst, Theoretische Chemie. 
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einem Uberschufs an Platinchlorid bis zur Syrupkonsistenz ein- 
gedampften Salze mit Methylalkohol digeriert, den letzteren dann 
durch Ather verdringt. Dadurch wird einmal das durch den Zer- 
fall des Baryumplatinchlorids abgespaltene Baryumchlorid, wie auch 
ein etwaiger Uberschufs an hinzugesetztem Baryumchlorid leicht in 
Lésung gebracht. Intolgedessen braucht man mit dem Hinzutropten 
der Baryumchloridlésung nicht allzu angstlich und vorsichtig zu ver- 
fahren, und kann eine nicht unbedeutende Zeitersparnis gewinnen. 
Da man auf diese Weise reines Kaliumplatinchlorid erhilt, so diirfte 
sowoh! teilweises Auflésen des Salzes in siedendem Wasser sich als 
iiberfliissig erweisen, als auch eine Korrektion der Analyse durch 
Reduktion des Kaliumplatinchlorids unnétig sein. 


Ein paar Vergleichsanalysen, welche einmal im wesentlichen 
nach der Methode von R. Fresenius mit Reduktion des Kalium- 
platinchlorids, das andere Mal ohne Reduktion mit Einfiihrung des 
Methylalkohols vom spez. Gew. 0.7900 bei 15° ausgetiihrt wurden, 
mégen hier Platz finden. Es emptiehlt sich vielleicht, statt des 


Methylalkohols dieser Konzentration einen wasserhaltigeren etwa 
90 gewichtsprozentigen — anzuwenden. Die Resultate der Analysen 


sind sowohl nach der alten, die eigentlich veraltet sein sollte, aber 
gebriuchlichen Methode auf K,O, als auch nach dem von W. Osv- 
waLpD! gemachten Vorschlage, sie einfach auf die Elemente, in 
diesem Falle also auf K, zu beziehen, berechnet. Als Atomgewichte 
sind gesetzt worden: 


Pt= 194.8. K = 39.1. Cl = 85.5. 
Kainit I. 
Nach Fresenivs ohne Reduktion: mit Methylalkohol: 
Auf K,O berechnet 13.20 13.33 
Auf K, berechnet 10.94 11.04 


Kainit Il. 
Nach Fresenivs mit Reduktion: mit Methylalkohol: 
Auf K,O berechnet 11.29 11.25 
Auf K, berechnet 9.35 9.32 


Kainit UL 
Nach Fresenivs mit Reduktion: mit Methylalkohol: 
Auf K,O berechnet 11.58 , 11.64 
Auf K, berechnet 9.61 9.04 


' W. Ostwa tp, ,,Analytische Chemie. 
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Die weitere Verwendung des Methylalkohols bei Kalibestim- 
mungen in anderen Mineralien, in Wasser, in der Ptlanzenasche ete. 
diirfte, so glaube ich, mit Erfolg gemacht werden. 


Ks sei mir auch an dieser Stelle gestattet, dem Durektor des 
Landwirtschattlichen Instituts, Herrn Geheimrat Prot. Dr. Junius 
Kuun, fir Uberlassung des Materials zu der vorliegenden Arbeit 
meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 


Halle Lk, Adee OOO Sep le miber ISG,. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. September 1897. 











Uber Tripelnitrite einiger Metalle. 
Von 


CARL PRZIBYLLA. 


Die erste Beobachtung eines Tripelnitrits scheint Dr. Kunze, 
Direktor der Nickelfabrik ZU Val-Benoit bei Liittich gemacht Zu 
haben. Er fand nimlich, dafs schon Spuren eines Calciumsalzes in 
einer mit Kaliumnitrit versetzten Nickellésung eine gelbe Fillung 
veben. 

In emer ausgedehnten Arbeit iiber die Nitrite von Lana! wird 
nur das Baryum-Nickel-Kalium-Nitrit erwihnt. Von dieser Arbeit 
sind mir nur zwei Ausziige, die iibrigens fast woértlich mit einander 
iibereinstimmen, zugiingig gewesen.* Dort wird die Formel zu: 
Ba.Ni.K,6NO, (nach heutiger Schreibweise) angegeben und die Ana- 
lyse mitgeteilt und gesagt, ,,es bildet braungelbe, mikroskopische 
Tafeln*‘. 

Von ErRpMANN® werden die Angaben Ktnzeu’s bestitigt und 
vervollstindigt. Er stellt die Existenz eines Tripelnitrits von Nickel 
und Kalium sowohl mit Calcium, als auch Baryum und Strontium 
der allgemeinen Formel M.Ni.K,.6NO, fest, giebt die Analysen des 
Ba- und Ca-Salzes,* beschreibt die Eigenschaften derselben und 
giebt an, dafs er Salze mit NH, an Stelle des K nicht erhalten 
konnte. 


: Bidrag till kinnedom om Salpetersy rlighetens foreningar med enatomige 
Baser, Konigl. Vetensk. Handlingar (1860) 3, 14. 

° Pogg. Ann. (1863) 118, 296 ff. und Journ. pr. Chem. 86, 295 FF. 

* Erpmann und Werruer, Journ. pr. Chem. 97, 385 ff. 

* Die des Sr-Salzes fehlt, es wird jedoch dieselbe Formel behauptet;: ich 
vermute, sie war nicht geniigend stimmend. Wie im folgenden sich zeigen 
wird, haben niimlich gerade die Strontiumsalze Neigung mit Wasser sich zu 
zersetzen resp. in Salze anderer Zusammensetzung, als oben erwiihnte Forme 
angiebt, iiberzugehen. 
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ln emer Arbeit, deren Original mir nicht zugingig war, giebt 
VAN Lessen die Darstellungsweise, Analyse und Formel eines Kupfer- 
Blei-halium-Nitrits an (Pb.Cu.K,6NO,); es wird als schwer lésliches 
krystallinisches, fast schwarzes Pulver, das beim Zerreiben braun 
wird, heschrieben. 

Wenn man die Formeln der Ni-Salze einerseits und dieses Cu- 
Salzes andererseits vergleicht. so kommt man sofort auf die Ver- 
mutung, dals von den Ni-Salzen auch eines mit Pb. sowie zu dem 
(u-Salz solche mit Ca, Sr und Ba existieren méchten. 

lch bin nun dieser Vermutung gefolgt und habe sie bestitigt 
gefunden. Die Resultate meiner darauf beziiglichen Arbeiten und 
anderer, die sich daran anschlossen, gebe ich im folgenden. Indem 
ich noch bemerke, dafs es auch leicht gelingt, NH,-haltige Tripel- 
nitrite herzustellen, beginne ich mit dem ersten von mir hergestellten 


Priipar ut, dem 


Kupfer-Blei-Ammonium-Nitrit, Cu.Pb.(NH,),.6NQ,. 


Das Salz ist leicht darstellbar, indem man eine Lésung von 
Kupfer- und Bleinitrat in eine solche von Ammoniumnitrat und 
Natriumnitrit giebt. Selbst aus ziemlich verdiinnten Lésungen 
scheidet sich so bald ein krystallinisches, fast schwarzes Salz von 
blauem, metallischem Glanze aus, das sich leicht abfiltrieren list 
und dann mit Alkohol gewaschen und an einem warmen Orte ge- 
trocknet wurde. Es vertriigt miifsiges Erwirmen, ohne sich zu zer- 
setzen, hnelt vollkommen dem entsprechenden Kalisalze und giebt, 
wie dieses, zerrieben ein braunes Pulver. Unter dem Mikroskop zeigt 
es sich als Anhiiufung metallisch stahlblau glinzender Wiirfel, nw 
sehr diinne Splitter desselben sind mit brauner Farbe durchsichtig. Es 
hat sich iiber ein Jahr unveriindert gehalten. Eine Analyse des 
Salzes konnte ich nur in der Weise durchfiihren, dals ich eine Be- 
stimmung des Kupfers und Bleis unternahm, denn die Bestimmung 
des NH,NO, hitte nur nach der Dumas’schen Methode ausgetiihrt 
werden kénnen und dazu mangelten mir alle Apparate, und von de: 
iten Werner’schen Methode hatte ich keine Kenntnis. 


iy 


Ich will hier gleich beispielsweise kurz das Verfahren, das ic! 
bei der Untersuchung aller dieser Nitrite einschlug, angeben, um es 
nicht in jedem einzelnen Falle thun zu miissen. 

3.201 g des Salzes wurden in Salpetersiiure gelést und zu 200 ccn 


aufgetfiillt. 
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Davon wurden zwei Portionen & 60 com herausgenommen und 
darin das Blei als Bleisulfat gefaillt; in den Filtraten wurde das 
Kupfer durch reines Zink in einer Platinschale (nach entsprechen- 
der Konzentration und Vertreibung der Salpetersiure) gefallt und 


gewogen. 
60 ccm der Lésungen gaben: a. 0.507, b. 0.511 PbSO,, 
und a. 0.1038, b. 0.104 Cu. 


Fiir die Formel Cu.2NO,.Pb.2NO,.2NH,NO, 


gefunden: berechnet: 
a. 35.26 b. 35.52 $5.51 Ph. 
a. 10.71 b. 10.88 10.89 Cn. 


Um die weiteren Tripelnitrite des Kupfers mit Ca, Sr und 
Ba herzustellen, war das Arbeiten in sehr, zum ‘Teil héchst konz. 
Lésungen nétig. Als Nitrit benutzte ich Natrium nitrosum cru- 
dum, dasselbe erwies sich als geniigend rein, da es nur Natrium- 
nitrat in einigermalsen betriichtlicher Menge als Verunreinigung 
(ca. 4°/,) enthielt, wihrend es von Sultat, Karbonat und Chlorid, 
bis auf sehr kleine Mengen, frei war. Kalium nitrosum crudum 
enthielt auffalligerweise sowohl Karbonat als Sultat in solchen 
Mengen, dals es zur Darstellung guter Priparate nicht geeignet 
war. Ich léste je 500 g des Natr. nitros. crud. zu emem Liter aut 
und in Kubikcentimetern einer solchen Lésung will ich kiinftig die 
(Juantititen des zu bestimmten Priiparaten benutzten Natriumni- 


trits angeben. 
Kupfer-Calcium-Kalium-Nitrit. 


In 50 com Natriumnitrit wurden 17 g krystallisiertes Kupfer- 
chlorid gelést. Es mufste etwas Wasser, um dies zu _ erreichen. 
zugegeben werden, die Lésung erwiirmte sich dabei; es entweiclit 
auch eine kleine Menge N,O, und etwas basisches Cu-Salz scheidet 
sich ab: es geschieht dies stets beim Zusammentrefien konz. Cu- 
Lésungen mit konz. eines Nitrit. Von dieser Abscheidung wurde 
abfiltriert. 


In anderen 50 ccm Natriumnitrit wurden (ebenfalls unter Zu- 
sutz von so viel Wasser als gerade nétig) '4 g Chlorkalium und 
11.1 g geschmolzenes Chlorealcium gelést. Auch diese Lésung, die 
durch sich ausscheidendes Chlornatrium triibe ist, wurde filtriert. 
und nachdem beide Lésungen in Wasser bis aut ca. 8° C. abgekiihlt 

















waren, mit emander vermischt. Es entsteht sofort eine Abschei- 
dung krystallinischen Salzes, die sich durch Umriibren noch ver- 
mehrt. Bei dieser Salzabscheidung erwirmt sich die Lésung nicht 
unbedeutend (weshalb beide Liésungen auch vorgekiihlt werden), ein: 
geringe Kntwickelung von N,O, findet statt, und es mengt sich etwas 
basisches Cu-Salz dem Nitrit bei. 

Nachdem sich alles geniigend abgekiihlt, wurde das Salz aut 
eimem Saugtilter méglichst von der Mutterlauge befreit; dann wurde 
mit 85°) igem Alkohol aufgeschwemmt, das Salz setzt sich ab und 
der Alkohol kann leicht abgegossen werden. Es wurde zum zweite: 
Mal mit Alkohol auf das Saugfilter gebracht, damit nachgewasche) 
und gut abgesaugt und das Salz dann in gelinder Wirme (i: 
manchen Fiillen auch itiber konz. Schwetelsiure) getrocknet. 

Durch das Autschwemmen mit Alkohol entfernt man die basi- 
schen Cu-Salze und das aus der anhingenden Mutterlauge durcl, 
den Alkohol gefiillte NaCl. 

Kis wurde so bei allen Kupfernitriten verfahren und habe ich 
hier ausfihrlich berichtet, um im den anderen Fillen nicht daraut 
zuriickkommen zu miissen. 

‘T'rotz dieses Aufschwemmens etc. bleiben doch in den Salze: 
meist noch kleine Quantitaéten von NaCl und von basischem Sal: 
zuriick. Ersteres lilst sich aus der Bestimmung des Cl berechnen. 
letzteres (bei den Salzen, die in Wasser geniigend léslich sind) durcl: 
Abtiltrieren bestimmen. Bei der Berechnung sind dann diese beide: 
Bestandteile in Abzug gebracht, und nur der dann iibrig bleibend 
Rest zur Berechnung der Zusammensetzung des Salzes_ benutzt 
worden. Das Auffiillen auf ein bestimmtes Volumen und Benutzung 
aliquoter Tile erleichtert die Rechnung sehr. 


0.2309 g des Salzes gaben 0.244 g K,PtCl,=17.02°), K. 
0.6927 g ,, a o 0.0965 ¢ Cu = 13.94 °/, Cu. 
0.6927 ¢ ,, ~ es 0.084 g CaO = 8.65°), Ca. 


Kin zweites Priiparat gab nachstehende Zahlen: 
} g 


0.2082 g des Salzes gaben 0.284 g K,PtCl,=17.04°), K. 
O.8046 ¢ 0.1105 g Cu =13.84°, Cu. 


Die Forme! CuCak,.6NO, erfordert: 
13.86 °/, Cu, 8.73 °), Ca, 17.09 °), K, 60.30 °/, NO. 


Versuche, das NO, durch Permanganat zu bestimmen, mils- 


langen; der Gehalt an NaCl, der ca. 1—2°/, in den verschiedene! 


‘ 


Priiparaten betrug, mag dieses verschulden. 













423 


Das Salz bildet ein tief griines krystallinisches Pulver. Unter 
dem Mikroskop zeigt es sich als sehr kleine Wirfel, die, in Ka- 
nadabalsam eingebettet, mit tief griiner Farbe durchsichtig sind: 
such das Pulver des Salzes beim Zerreiben ist griin, im Gegensatz 
zu dem entsprechenden Bleisalz, das, wie erwihnt, ein braunes 
Pulver giebt. 


Kupfer-Calcium-Ammonium-Nitrit, Cu.Ca(NH,),.6N0,. 


17 g krystallisiertes Kupferchlorid und 10.7 g Chlorammonium 
wurden in médglichst wenig Wasser gelést, wiihrend 11.1 g ge- 
schmolzenes Chlorcalcium (es sind dies die fiir ein Salz obiger 
Formel nétigen Mengen) in 100 ccm der Natriumnitritlésung gelést 
wurden. Nach dem Filtrieren und Kiihlen wurden beide Lésungen 
unter Umriihren zusammen gegeben; und bald schied sich unter 
Erwirmung, wobei etwas N,O, und N entwichen, das Salz ab. Es 
hatte ganz das Aussehen, auch unter dem Mikroskop, des entsprechen- 
den K-Salzes; es wurde ebenso wie das vorige mit Alkohol ge- 
schwemmt und gewaschen, wobei man Verluste nicht vermeiden 
kann, da es in verdiinntem Alkohol etwas léslich ist, und in gelin- 
der Wirme getrocknet. Eine lingere Aufbewahrung vertrigt es 
nicht, nach einigen Wochen beginnt Zersetzung unter Feuchtwerden 
und Entwickelung von N,O,, die bald das ganze Salz zerstort. 
Uber Chlorcalcium halt es sich noch am besten. 


Analyse: 


Gefunden: serechnet : 

0.7122 g gaben 0.248 g CaC,0O,H,O = 9.58 °%/, 9.62 °/,, Ca. 

0.7122 g gaben 0.1085 g Cu = 15.17 °, 15.26 °/, Cu. 
— 8.68 °/, NH,. 


oe ~ 66.43 °/, NOx. 


Kupfer-Baryum-Kalium-Nitrit, Cubak,.6NO0,,. 


Dieses Salz ist das leicht léslichste der ganzen Reihe und um 
es zu erhalten, habe ich eine gréfsere Anzahl von Versuchen machen 
miissen, bis ich das passendste Verfahren ausprobiert hatte. Es 
wurden wieder solche Mengen der Reagentien angewandt, die der 
mu erwartenden Zusammensetzung des Salzes entsprachen, mit Aus- 
nahme des Natriumnitrits, von dem immer ein Uberschufs ange- 
wandt wurde. 
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24.4 ¢ krystallisiertes BaCl, wurden in 50 cem der Natriumnitrit- 





losung gelést, von dem gebildeten NaCl abfiltriert und médglichst ge- 
kihlt; in weiteren 50 ccm der Nitritlbsung wurden 17 g krystalli- 
siertes CuCl, und 14.9 g KCl gelést und gekihlt, und dann beid: 
Lisungen langsam und unter Kiihlung mit einander gemischt. Da, 
Salz fillt als feines, dunkelgriines Krystallpulver aus; es wurde aw 
dem Saugtilter abgesaugt und mit starkem Alkohol, wie schon be 
den Ca-Salzen beschrieben, behandelt und in gelinder Wirme ge- 
trocknet. Es ist ein tiefgriines krystallinisches Pulver. Unter dem 
Mikroskop zeigt es sich als Wiirfel, mit tiefgriiner Farbe durch- 
sichtig; an trockenem Orte lafst es sich aufbewahren. Versuch. 
das Salz umzukrystallisieren, sei es durch Herstellen einer heii: 
gesiittigten Lisung, sei es durch Eindunsten neben konz. Schwefe!- 
siiure, milslangen, da dabei Entwickelung von N,O, und Beimischung 


basischer Salze stattfand. 


Analyse: 


Gefunden: Berechnet: 
0.7408 ¢ Salz gaben 0.164 g Cu, CNS), =11.63°), Cu 11.43 °/, Cu. 
0.7408 ¢ ,, » 0.1615 g Cu CNS), 11.47°/, Cu 
0.7408 ¢ ,, , 0.807 g BaSO, 24.36", Ba 24.69°) Ba. 
0.7408 g .. ” 0.3085 ¢ BasO, 24.46°. Ba 
0.1852 2 0.163 g¢ K,PtCl, = 14.18 °/, K 14.10°,, K. 


— 49.76 °). NO.. 


Kupfer-Baryum-Ammonium-Nitrit, CuBa(NH,),.6NO.,. 


Zur Darstellung dieses Salzes wurde genau so wie bei cd: 
des Kaliumsalzes verfahren, nur dals statt der 14.9 g KCl, 10.7 ¢g 
NH,Cl in 50 ccm Nitritlésung gelést wurden. Das erhaltene Sal 
ist dem K-Salz genau fhnilich, doch ist es nicht haltbar. sonder 
fillt nach einigen Wochen der Zersetzung anheim. 


Analyse: 


Gefunden: Berechnet: 
0.979 ¢ gaben 0.443 g BasSO, = 26.62 °/, Ba 26.72 °), Ba. 
0.979 ¢ gaben 0.237 g Cu,fCNS), =12.35°, Cu 12.37 °/, Cu. 


“ 7.04°/, NH,. 
— 53.86"), NQOg. 
Nitrite, die Kupfer, Strontium und Kalium enthalten. 


Kin Salz, das ich im Beginne meiner Versuche iiber diese 
Nitrite aus gemengten Léisungen von SrCl,6H,O, CuCl,2H,O. K¢ 












nd NaNQ, erhalten hatte und das vollstandig krystallinisch und 
inter dem Mikroskop homogen aussah, wurde fiir den bisher er- 


1- wihnten Salzen analog angesehen und analysiert. 

uf Da das Salz aus einem vorliufigen Versuch stammte, so waren 
is venauere Daten iiber die Konzentration der benutzten Lésungen, 
a auch iiber die Quantititen der reagierenden Stotle nicht gegeben. 


Ich will dieses Salz A nennen. 


n Die Analyse ergab nachstehende Werte. 

. Berechnet: 
0.3204 g gaben 0.326 g K,PtCl, =16.31°), K +19.25°, NO,. 

: 0.9612 g gaben 0.1235 g Cu 12.84°, Cu +18.64°), NO,. 

- 0.9612 g gaben 0.3225 ¢ SrSO, =15.97°, Sr +16.51°, NO, 

: 45.12 °/, 54.70°), 


Mit der berechneten Zusammensetzung fiir die Forme] CuSrk,6NO,, 
lie 12.55°/, Cu, 17.82°/, Sr und 15.48°/, K erfordert, stimmten 
lie Zahlen nun gar nicht. Kine erneute Analyse gab kein anderes 
Resultat. Dafs die Zahlen, wenn man das zu jedem Metall gehérige 
Quantum NO, berechnet, nahezu 100°/, ergeben, entging mur zu- 
uichst, und ich vermutete zuerst eine starke Verunreinigung des 
benutzten Chlorstrontiums mit Calcium. Ich verschafite mir nun 
erst neues Chlorstrontium (das vorhandene war gerade zur Darstel- 
lung des ersten Priiparates aufgebraucht) und stellte mit diesem 
weitere Priaparate dar. 

17 g CuCl,+2H,O und 14.9 g KCl wurden in 50 cem der 
Natriumnitritlésung gelést und ebenso 26.6 g SrCl,6H,O in der 
gleichen Menge, und dann die Lésungen in der Weise wie schon 
triiher beschrieben vermischt und weiter behandelt. 

Das so erhaltene Priiparat war ein feines dunkelgriines Pulver, 
krystallinisch, unter dem Mikroskop anscheinend homogen, in Canada- 
balsam mit intensiv griiner Farbe durchsichtig. Die Kérper sind 
nimlich stark lichtbrechend, so dals sie bei kleinen Dimensionen, 
often auf dem Objektglas liegend, undurchsichtig erscheinen. 


Die Analyse ergab nachstehende Zahlen. 
Salz B: 
0.3527 g gaben a. 0.359 g K,PtCl, b. 0.362 g K,PtCl, 


1057ig ,, a. 0.353 g SrsO, b. 0.354 g SrSO,. 
1.0571 g a. 0.1415 ¢ Cu b. 0.1415 g Cu 
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lies giebt in Prozenten im Mittel der Zahlen: 
16.45 K + 19.80°/, NQ,. 
15.92"), Sr + 16.70°/, NO,. 
13.35°, Cu+ 19.37"), NO,. 


45.72 °/, 55.37 ° Sa.: 101.09 


Vv 


Auch hier ist Ubereinstimmung mit der vorausgesetzten Forme 
nicht zu bemerken. Berechnet man jedoch wieder das Quantun 
NO, , das jedem Metall zukommt., so sieht man, dals sehr grolse 
Kehler bei der Analyse nicht vorliegen kénnen, wenn sie auch nich: 
besonders gut stimmt. 

Kin drittes Priparat wurde nun unter Anwendung von Stron- 
tiumnitrat, das durch Lésen in heifsem Wasser und Filtrieren i 
Alkohol sicher fret von Calcium gemacht war, hergestellt. Es wurd: 
wie bei dem vorigen Priiparat verfahren, nur dals statt des Chlor- 
strontium die iiquivalente Menge des Strontiumnitrats angewende’ 
wurde. 


Das erhaltene Salz iihnelte ganz den friitheren Priparaten. 


Die Analyse gab nachstehende Zahlen. 


Salz C0: 


0.9036 g gaben a. 0.316 b. 0.318 g SrSO,. 
0.90386 ¢ ,, a. 0.111 b. 0.118 g Cu. 
0.3012 ¢ SCs, a. 0.303 b. 0.304 g K,PtCl,. 


Dies cielyt in Prozenten im Mittel der Zahlen: 
16.27 K + 19.18°, NQ,. 
12.32°, Cu + 17.86°), NO,. 
16.77°/, Sr + 17.52°, NO,. 


45.36 ° 54.56%, Sa.: 99.92, 

Da in den bisherigen Priparaten stets weniger Strontium al- 
von der Formel gefordert vorhanden war, so wurde nun durch Er- 
héhung des Gehaltes der Liésung an SrCl, zu einem der Forme 
entsprechenden Salze zu kommen gesucht. 

7.5 g KCl und 8.5 g CuCl,.2H,O wurden in der einen Hialtt 
von 50 cem Natriumnitritlésung gelést, wihrend in der andere! 
(unter Zusatz von etwas Wasser) 26.6 g SrCl,.6H,O gelést wurden. 
also das doppelte der friiher angewandten Menge. Dann wurde wi 
friher verfahren und 20 g eines Salzes erhalten, das sich dufserlic! 
nicht von den friiheren Priparaten unterschied. 








Analyse des Salzes JD: 


0.4695 g gaben a. 0.455 b. 0.453 ¢& K,PtCl,. 


0.9390 ¢_s, a. 0.347 b. 0.343 ¢ SrSO,. 
0.9390 g¢  ,, a. 0.117 b. 0.119 g Cu. 
Gefunden (im Mittel): Berechnet: 
15.55 °/, K. 15.48%), K. 
17.51 °/, Sr. 17.32°), Sr. 
12.57 °/, Cu. 12.55 °/, Cu. 
54.07 °), NO,. 54.64 °), NOs, 


Ks ist also in der That der beabsichtigte Etfekt eingetreten. 

Da die Salze 4, B und €C eine von D abweichende Zusammen- 
setzung, die sich auch nicht auf eine einfache Formel bringen list. 
haben, so mufs mindestens noch ein Kupfer-Strontium-Kalium- 
uitrit existieren, das weniger Sr als das Salz J enthilt: es war zu 
vermuten, dafs es sich erhalten liels, wenn man den Gehalt an 
Strontiumehlorid in der Lésung, aus der man es erhalten wollte, 
kleiner machte, als der Formel fiir Salz / entsprach. 

Ks wurden also 17 g CuCl,.2H,O und 15 g KCl! in der Hiltte 
von 180 ccm Natriumnitritlésung gelést. in der anderen Hilfte 13 ¢g 
SrCl,.6H,O und diese beiden Lésungen wie friither behandelt. Ks 
wurde wieder ein dunkelgriines Salz erhalten, das sich fuiserlich 
nicht von den friiher erhaltenen Priiparaten unterschied. 

Die Analyse desselben ergab nachstehende Werte: 


Salz BP: 
g K,PtCl, = 16.86°),, K + 19.80°), NOg. 


-_ 


0.3774 g gaben 0.395 


1.1322¢ ,, 0.156 g Cu = 13.78°, Cu + 20.00°, NO 
0.75482 ,, 0.180 ¢ SrCO, = 14.04"), Sr + 14.85°, NO,. 
44.68", + 64.65 ° Sa. 99.33"), 


Uv 


Wenn man gewils sein kénnte, dafs dies Salz ein einheitlicher 
Kérper und kein Gemenge ist, so kénnte man ihm, wie aus den 
Verhialtnissen der Prozentzahlen fiir NO, hervorgeht, die Forme! 
geben: 

4Cu(NO,),.3Sr(NO,),.8KNO, . 

Diese Gewilsheit ist aber nicht zu erlangen, denn das Salz 
lilst sich nicht weiter reinigen durch Umkrystallisieren, da es sich 
dabei zersetzt. 

Als nun nochmals die einzelnen Priparate unter dem Mikroskop 
verglichen wurden, zeigte sich, dals die Priparate 4, B und C ein 
(semenge von vorherrschend Wiirfeln resp. quadratischen Tafelchen 
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mit sechseckigen oder rhombischen Plattchen bildeten; da alle Kry- 
talle isotrop waren, sind letztere wohl als plattenférmig ausgebildete 
Oktaeder autzutassen 

Das Salz / zeigte tast gar keine Quadrate, sondern nur ‘litel- 
then von sechseckigem oder rhombischem Umrils. Salz £ zeigt 
Rhomben und Quadrate resp. Sechsecke in annihernd gleicher 
Menge. 


Kupfer-Strontium-Ammonium-Nitrit. 


17 g CuCl,.2H,O und 10.7 g NH,Cl werden in der einen Halfte 
von 100 cem Natriumnitritlésung gelést, in der anderen Hilfte 
26.6 g¢ SrCl,.6H,O, und wie beschrieben behandelt. Es wird so ein 
dunkelgriines Salz erhalten, das ganz der entsprechenden Kalium- 


verbindung glich. 


Analyse des Salzes: 


L058 ¢ gaben 0.386 g¢ SrS¢ . = 17.39°), Sr + 18.28"), NO,,. 
1.058 ¢ . 0.291 ¢ Cu,CSN 14.36°, Cu + 20.74°, NQ,. 
29.23 Rest verrechnet: 8.23°/, NH, 21.00°), NQ,,. 

39.98 °/, 60.02 °. 


Auch bei diesem Salze zeigt sich die Neigung, Verbindungen 
mit weniger Strontium, als der Kupfermenge entspricht, zu _bilden. 
[das normal zusammengesetzte Salz wiirde wohl auf demselben Wege, 
wie die entsprechende Kaliumverbindung zu erhalten sein. Daraut 
beziiglhiche Versuche habe ich nicht unternommen. 

Ida die Léslichkeit dieser Salze nicht unbetriichtlich ist, so 
habe ich dieselbe bestimmt und zwar bei 20°C.; da ich zu de 


meisten Versuchen 5 cem der gesittigten Lésung verwandte, so sind 


— 


auch rohe Zahlen fiir die spec. Gewichte dieser Lésungen dadurch 
gegeben., 
Kupfer-Calcium-Kalium-Nitrit. 


5 cem gesiittigte Lisung wogen 5.466 g und gaben 0.087 g CaO =0.06215 ¢ 
Ca=0.7115 @ Salz. Also enthilt die Liésung 13.02 °/, Salz und 86.98 °), Wasser 


100 Teile Wasser lésen 14.97 Teile Salz. 
Kupfer-Strontium-Kalium-Nitrit, 
und zwar das Salz J. das dieselbe Formel wie die Salze mit den 
anderen Krdmetallen hesals. 


»cem der gesiittigten Lésung wogen 5.300 g und gaben 0.065 g metallisches 
Cu. Die Lésung enthilt 9.77 Salz und 90.23°). Wasser. 


100 Teile Wasser lésen 10.82 Teile Salz. 








a 
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Kupfer-Baryum-Kalium-Nitrit. 


5 ecem der gesittigten Lésung wogen 6.568 ¢ und gaben 0.883 ¢ Bas, 
0.5133 ¢ Ba=2.065 g Salz. Die Lésung enthilt 31.45°., Salz und 68.55°), Wasser 
100 Teile Wasser lésen 45.86 Teile Salz. 


Kupfer-Blei-Kalium-Nitrit. 


25.383 g der Lisung gaben 0.326 g PbSO, = 0.2473 g Pb = 0.7466 & Salz. 
Die Lésung enthiilt 2.94°, Salz und 97.06 °, Wasser. 


100 Teile Wasser lisen 3.056 Teile Salz. 


Kupfer-Blei-Ammon-Nitrit. 


r Ph 0.902 o¢ Sa 


‘ 
— 


35.931 ¢ der Lésung gi 


Die Lésung enthilt 2.51°, Salz und 97.49°., Wasser. 


100 Teile Wasser lisen 2.575 Teile Salz. 


aben 0.469 g¢ PbSO, = 0.3208 


— 


Kine Lésung eines Kupfersalzes nimmt bei Zugabe eines Nitrites 
eine griine Fiarbung an, die viel tiefer ist als die urspriingliche; 
einigermalsen konz. Lésungen werden in centimeterdicker Schicht 
fast undurchsichtig. Es bildet sich vermutlich ein komplexes Lon 
von Kupfer und Nitrit. Aber auch wenn man so viel Nitritl6sung 
zusetzt. dafs 20 und mehr Aquivalente NO, auf ein Cu kommen, 
sind doch noch Cupri-lonen vorhanden, und man erhilt mit lerro- 
cyankalium die bekannte Reaktion. Die Sachlage ist wohl! dhniich, 
wie bei der bekannten Reaktion zwischen Ferrisalzen und Rhodan- 
kalium. 

Bei der Analyse einzelner der vorstehenden Salze tiel es mir 
auf, dals beim Zusatz von Salzsiure zu der (kriiftig griin gelarbten 
Lésung dieselbe nicht sofort N,O, entwickelte, sondern vielmelir 
dunkelblau gefiirbt wurde, wiihrend N,O, erst beim Erwirmen ent- 
wich. Die Farbe aihnelt der einer ammoniakalischen Kupterlésung, 
nur hat sie einen schwirzlicheren ‘lon. 

Meine erste Vermutung, dafs eine kemplexe Saure, aus Cu und 
NO, bestehend, die mit den anderen beiden Metallen dieser Salze 
zu Salzen resp. Doppelsalzen verbunden wire, treigemacht wiirde, 
zeigte sich bald als hinfallig, denn als ich mit Salpetersiure 
oder Schwefelsiure dasselbe erreichen wollte, trat die Blaufirbung 
nicht auf. 

Ks wurden nun einige Versuche angestellt, um iiber diese aut- 
fillige Farbenwandlung Aufschluls zu erlangen und womédglich die 
tarbgebende Substanz zu isolieren. Ks zeigte sich zuniichst, dats 


das Kali und die Erdalkalien der Salze ohne Einfluls auf die Er- 
Z. anorg. Chem. XV. ‘As 
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scheinung sind, und dafs man sie mit einer Kupferlésung und einem 
Nitrit hervorruten kann. 

Ks wurde eine Lésung von 28 g Kupfersulfat zu 100 ccm her- 
vestellt und eine soleche von 28 g Natriumnitrit zu 100 ccm. Eine 
Mischung gleicher Volumina beider Lésungen konnte also als eine 
Lésung von Cu(NO,), angesehen werden. 

Je 10 com der Lésungen wurden vermischt; beim tropfenweisen 
Zusatz von ca. 5-fach normaler Schwetelsiure trat keine Farben- 
inderung auf, soviel Schwefelsiure man auch zusetzte, nur Ent- 
wickelung von NO. beim Schiitteln. Ebenso wenig hatten Salpeter- 
siure oder Essigsiure eine ftarbenindernde Wirkung. Als jedoch 
Salzsiiure angewandt wurde, trat die Fiirbung nach einigem Zusatz 
ein, jedoch nicht beim ersten Tropfen. 

Is wurde zu den weiteren Versuchen eine Salzsiure angewendet. 
die im Liter 162 ¢ HCI enthielt. 

Um das Natron von 10 cem der angewandten Nitritlésung zu 
siittigen, waren 0.730 ¢ HC] nétig, ebenso viel sind 10 eem der an- 
vewandten Kupfersulfatlésung fiquivalent. 

10 cem der Kupfersulfatldsung und 10 cem der Nitritlésung 
wurden vermischt, und dann von der Salzsiure aus einer Biirette 
zugetigt. 5 cem = 0.81 ¢ HCl bewirkten keine sichtbare Veriinde- 
rung: 6 cem HC] = 0.972 @ HC] schwache Veriinderung nach bliiu- 
lichgrin: 7 cem HC] = 1.134 ¢ blaugriin; 8 cem HC] 1.296 ¢ HC! 
tiefblau, mehr HC] bringt keine sichtbare Verinderung mehr lher- 
vor: aber die Farbe ist so tief, dafs eine Veriinderung der Intensitiit 
auch sechwer wahrzunehmen wiire. 

10 com Kupfersulfatiésung und 5 cem Nitritlbsung aut Zusatz 
von 3 cem HC] = 0.486 ¢ HC] keine Veriinderung; 3.5 ccm = 0.567 g¢ 
HC} schwach bliulichgriin; 4 cem HC]=0.648 g HCl! blaugriin; 5 cem 
He! OS810 ¢ HCI blau. 

10 com Kupfersulfatlésung und 2 cem Nitritlésung auf Zusatz 
von Lt cem HC] = 0.162 @ HC] keine Veriinderung; 1.5 cem HC! 

0.243 ¢@ HC! keine Veriinderung; 2.0 cem HCl = 0.324 g¢ HCI blau- 
grin: 3.0 cem HC] = 0.486 ¢ HCl blau. 

Man sieht. dafs die Veriinderung der Farbe immer erst eintritt, 
nachdem mehr Salzsiiure zugesetzt ist, als das Natriumnitrit zur 
Bildung von NaCl nétig hat, und die volle Fiarbung erst, nach- 
dem doppelt so viel HCl vorhanden ist, als zur NaCl- Bildung 
notig ist, 

Ks wurde noch eine Lésung von 17.0 g CuCl,.2H,O zu 100 com 
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hergestellt; diese hat denselben Kupfergehalt, wie die zum vorigen 
Versuch benutzte Kupfersulfatlisung. 

10 cem Kupferchloridlésung und 10 cem Natriumnitritlésung auf 
Zusatz von 3.5 ccm HCl = 0.567 g HCl unveriindert; 4 ccm HC! 
= 0.648 g HCl blaulichgriin; 4.5 ecm HC] = 0.729 g HC! blaugriin; 
5 cem HC! = 0.810 g HC! tiefblau. 

10 ccm Kupferchloridlésung und 5 ccm Natriumnitritlésung auf 
Zusatz von 2 cem HCl = 0.324 g HC! eben beginnende Farbenver- 
ainderung; 2.5 ccm = 0.405 g HCI blaugriin; 3 cem HCl = 0.486 g 
HCl tiefblau. * 

10 ccm Kupferchloridlésung und 2 ccm Natriumnitritlésung auf 
Zusatz von | cem HCl = 0.162 ¢ schwach bliulich: 1.5 cém HC! 
= 0.246 g HCl blaugriin; 2 cem HC] = 0.324 g HCl blau. 

Bei diesen Versuchen tritt die Firbung viel friiher ein, niimlich 
dann, wenn der grélste Teil des NaNO, von HCl gesittigt ist; sowie 
alles N,O, frei gemacht ist, ist die volle Fiirbung vorhanden. Die 
firbende Verbindung hat also CuCl,, freies N,O, und freie HOC! 
zum Zustandekommen ndtig. 

Das spitere Kintreten der Firbung bei Anwendung von hKupter- 
sulfat ist durch Verbrauch von HCl zur Bildung von Kupterchlorid 
zu erkliiren. Diese Versuche kénnen auch zur Demonstration daftir 
dienen, dafs HCl in wisseriger Lisung H,SO, aus ihren Verbin- 
dungen zu verdriingen vermag. 

Beim Erwirmen verschwindet die Fiirbung bald unter Ent- 
wickelung von N,O, oder NO. 

Versuche, den firbenden Kérper der Lésung durch Schiitteln 
mit Petroleumbenzin, Ather, Benzol, Chloroform, Toluo! oder Schwefel- 
kohlenstoff zu entziehen, hatten keinen Erfolg. 

Auch beim Einleiten des Gases, das beim KErwirmen von ver- 
diinnter Salpetersiure mit Stirke entsteht, oder das _ verdiinnte 
Schwefelsiure aus Natriumnitrit frei macht, in eine Lésung von 
CuCl, in HCl, der noch viel ungeléstes CuCl, zugesetzt ist, tritt di 
Farbung nicht auf. 

Ks wird ein dunkelbraunes oder schwarzes Kinwirkungsprodukt 
von Nitrosylchlorid auf Kupferchloriir erwihnt; es ware vielleicht 
denkbar, dals dieses bei der Reaktion entstinde. 

Weitere Untersuchungen iiber diesen Gegénstand habe ich nicht 
angestellt, da sie mich zu weit vom eigentlichen Revier dieser Arbeit 
abgefiihrt hitten. 
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Tripel-Nitrite des Nickels. 


Nachdem ich die vorliegende Arbeit beendigt habe, sehe ich, 
‘ats die Kalium-Nickel-Nitrite mit Calcium, Strontium und Baryum 
eime erneute Untersuchung verdient hiatten (vergl. die Anmerkung 
am Antange dieser Arbeit), bei Beginn derselben glaubte ich dies 
in Anbetracht des bereits dariiber Bekannten unterlassen zu sollen, 
and so bleibt einiges, was Aufklarung verdient hatte, unbesprochen. 
Vielleicht ist es mir spiiter vergénnt, es nachholen zu kénnen. Ich 
stellte zunichst das zur Vervollstandigung der Reihe dienende Blei- 


salz dar. 


Man erh&lt das Nickel - Blei - Kalium - Nitrit, Ni. Pb. kK, .6NQ,, 
durch Vermischen. verdiinnter Lésungen von Kalium-, Blei- und 
Nickelnitrat (in der Formel entsprechenden Mengen) mit (einigem 
Uberschuls) von Natriumnitrit. Es ist ein schweres, braungelbes 
Pulver, unter dem Mikroskop bei starker Vergrélserung als kleine 
Wiirtel sich zeigend. Die Farbe ist noch dunkler und kriftiger, als 
die des entsprechenden Ba-Salzes, SO dals lie vier Salze yom Ca 
bis zum Pb eine an Tiete der Farbe vom blassen Gelb an zuneh- 
mende Skala bilden. Es tiel dies fiir die drei ersten Salze schon 
KRDMANN aul, und ist eimigermalsen unerwartet, weil doch der Ge- 
halt an Ni (der Bestandteil, den man in Verbindung als Nitrit doch 
ils die Fiirbung bedingend ansehen wird) in dieser Richtung ab- 
nimmt. Mit Alkohol gewaschen und getrocknet wurde das Salz 


anatvsiert: 


66514 ¢ gaben a. 0.321 b. 0.322 ce. 0.319 g PbSO,,. 
Mittel: 33.638 Pb. 

0.6514 ¢ gaben a. 0.077 bh. 0.075 ce. 0.076 g NiO. 
Mittel: 9.27°, Ni. 

O.1628 ¢ gaben a. 0.127 b. 0.127 ec. 0.126 g K, PtC],. 


Mittel: 12.52°, K. 


Daraus berechnet sich: 


12.52 K + 14.77 NO, = 27.29 ° 
83.63 Pb + 14.95°/, NO, 48.58 °! 
9.27 °/, Ni + 14.69°/), NO, = 23.96 °/, 


0 


99.835 ° 


Wie die Prozentzahlen fiir NO, zeigen, weicht das Salz nur 
nnerhalb der Fehlergrenze der Analysen von der oben aufgestellten 
Kormel ab. 
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Da das Salz bisher nicht bekannt, so ist die Angabe der Hand- 
biicher der analytischen Chemie: dafs die Trennung von Kobalt und 
Nickel in essigsaurer Lisung bei Anwesenheit von Calcium, Baryum 
und Strontium nicht statthaft ist, dahin zu ergiinzen, dals auch Ble: 
die genaue Trennung verhindert. Beim schematischen Analysen- 
gang ist zwar das Blei schon vorher durch Schwefelwasserstoff ent- 
fernt, indefs bei der Analyse bekannter Stoffe, oder wenn es sich 
nur um die Bestimmung eines Bestandteiles, z. B. des Kobalts oder 
Nickels handelt, bindet man sich nicht an diesen schematischen 
Gang und so habe ich es nicht unterlassen wollen, in diesen Zeilen 
darauf hinzuweisen, wenn es auch vielleicht Erfahrenen iibertliissig 
erscheinen sollte. 


Nickel-Blei-Ammon-Nitrit 


Beim Eingielsen der gemischten Lésungen von Blei und Nickel- 
nitrat in eine Lésung von Ammonnitrat in Natriumnitrit entsteht 
ein schwerer braungelber Niederschlag, der von der Lésung durch 
Absaugen und Waschen mit Alkohol befreit und getrocknet wurde. 
Es war eines der iltesten Priiparate, und habe ich mir damals dy 
Verhiltnisse der angewandten Substanzen nicht notiert. 


Die Analyse ergab: 


ie | 


1.004 ¢ gaben 0.493 °/, PbSO,=33.45°), Pb. 

1.004 g gaben 0.1225 ¢g NiO 9.59 °/, Ni. 

1.338 g y 
des Gliihriickstandes der Gehalt an Na als NaCl zur Wiigung gebracht. Es 
wurden erhalten: 0.019 g NaCl, entsprechend 1.67 NaNQ,, 


a | 


des Salzes wurden vorsichtig gegliiht und im wisserigen Av 


Daraus ergiebt sich: 


8  388.54°) Ph + 14.90°/, NO, = 48.44 


8 959° Ni + 15.09". NO, 24.68 
(7.12°), NH, + 18.17°, NO, 25.29 °/, 

(4), +e . 19.28 NO 
l0.56°/, Na + 1.11°/, NO, 1.67 ° 


Auffallig ist der hohe Gehalt an Na, denn da geniigend mit 
Alkohol gewaschen wurde, worin sowohl das NaNO,, als auch das 
NaNO, leichtléslich sind, so kann es nur dureh Adsorption fest- 
gehalten oder in den Bestand des Salzes eingetreten sein. Aut eine 
einfache Formel ist es nicht zu bringen: das Verhiiltnis, dem die 
Analyse nahe kommt, ist durch Zahlen angedeutet. Es liegt aber 
wohl ein Gemenge vor, und die Sachlage, eine fihnliche, wie beim 
Kupfer-Strontium-Kalium-Nitrit, ist schon friher erértert. 
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Nickel-Baryum-Ammon-Nitrit. 


Uarstellung: 20 g Nickelmetall wurden in Salpetersiure gelést, 
der Uberschuls derselben weggeraucht; das erhaltene Nitrat wurde 
zu 100 cem ge’ sst und von dieser Lésung aliquote Mengen zur Dar- 
stellung der Priparate verwendet. 

15 ccm dieser Lésung = 3 g Nickel, 12 g BaCl,+2H,O und 
6¢ NH,Cl wurden zu ca. 150 cem gelést und mit 45 cem der Na- 
triumnitritlésung = 22.5 g NaNO, gemischt. Es entstand selbst beim 
andauernden Riihren keine Ausscheidung: es wurden nun allmihlich 
noch 400 cem 8O0-griidiger Alkohol zugegeben, und der entstandene 
Niederschlag nach dem Absitzen auf dem Saugfilter gesammelt und 
wie gewOhnlich behandelt. (Das Verhiltnis der abgewogenen Mengen 
ist Ni: Ba: 2NH,.) 


OS122 ¢ gaben a. 0.425 b. 0.425 c. 0.426 g BaSO,= 30.89 °/, Ba. 
O8122 ¢ gaben a. 0.097 b. 0.096 ec. 0.09T g NiO = 9.36°) Ni. 


NaCl. 
1.282 ¢ Salz wurden gegliiht, mit Wasser ausgelaugt und im Auszug das 
Na bestimmt, sie gaben 0.006 g NaCl = 0.46"), NaCl. Natriumnitrit ist nicht 


0.6498 ¢ gaben 0.009 g AgCl = 0.51 ° 


mit in das Salz eingegangen. 


Ks berechnet sich aus dieser Analyse (nach Abzug des NaC] 
auf 100°) berechnet): 
9.49°), Ni +14.84°, NO,+16.81 °/, NO, =31.65 ° 
1.32°/), Ba +21.04°/, NO, Xx 1.5 = 81.56 °/, 
6.50°), NH, +16.81°), NOg. 


(7.31 */, +. 52.69 ° 


~. ‘ 0 


\uf eine einfache Formel ist auch dies Salz nicht zu bringen 
und liegt wohl ein Gemenge mehrerer Salze vor. Doch verhalt sich 
Ba zu [Ni+(NH,),] aut’s Genaueste wie 2:3. 


Nickel-Strontium-Ammon-Nitrit. 

Ida aus verdiinnter Lésung, wie das vorige Beispiel zeigte, ein 
Salz sich nicht ohne Alkoholzusatz abscheidet, so wurde das Stron- 
tiumsalz aus mdéglichst konz. Lésungen dargestellt. 6 g Nickelnitrat, 
2 ¢g Chlorammonium und 6 g krystallisiertes Strontiumchlorid wurden 
zu ca. 50 com gelést und mit 40 ccm Natriumnitritlésung = 20 g 
NaNO, vermischt. Es ist dies das Verhiltnis 1 Ni: 1Sr:2(NH,) 
mit einem Uberschuls von ca. '/, Sr. Es fiel sofort ein braungelbes 
Salz aus, das nach dem Absitzen abgesaugt, mit Alkohol ge- 
waschen und getrocknet wurde. 








Analyse des Salzes: 


0.7552 ¢ gaben a. 0.224 b. 0.222 ¢ SrCO 
Mittel: 17.52°), Sr. 
0.6335 ¢ gaben a. 0.091 b. O.O9L g NiO. 


Mittel: 11.16°), Ni. 
0.7552 g gaben 0.010 g AgCl = 135g NaCl. 
.2670 g Salz gaben, vorsichtig gegliiht, mit Wasser extrahiert und 
Na als NaCl gewogen, 0.032 g=2.55°), NaCl, ab 1.35°, NaCl bleiben 1.20 
NaCl, entsprechend 1.42"), NaNO,. Der Rest wurde als Ammonnitrit verrechnet 


} 


Daraus ergiebt sich: 


11.16%, Ni + 17.47°, NO, 
» or + 18.42°. NO, 

9.18°/), NH, + 23.48 °/, NO, | 

0.479) Na + 0.95°/, NO, J 


35.80 NO, 


24.438 NO 


39.68 °/,, HO 4Yv 


Auch dieses Salz ist auf keine bestimmte Forme! zu bringen 
und wohl ein Gemenge mehrerer Salze. Eine kleine Menge Natrium- 
nitrit ist aufgenommen worden. 


Nickel-Calcium-Ammon-Nitrit. 
Ein ilteres Priparat, das aus verdiinnteren Lésungen erhalten 
war, deren Zusammensetzung jedoch nicht notiert war, wurde unte: 
sucht: es bildete einen blalsgelben feinen Niederschilag. 


0.4315 ¢ gaben = a. 0.095 b. 0.096 g@ CaCO,, 
Mittel: 8.73°, Ca. 
0.4315 ¢ gaben a. 0.070 b. 0.070 g¢ NiO. 


Mittel: 12.75", Ni. 
0.638 g gaben 0.027 ¢ AgCl 1.76°), NaCl. 
0.968 g¢ Salz gaben, nach dem Gliihen, Extrahieren mit Wasser et 


0.019 g NaCl = 1.96°/, NaCl. 


Diese Zahl stimmt mit der aus dem Cl-Gehalt berechneten 
1.76°/,) geniigend iiberein, um erkennen zu lassen, dafs NaNQ, in 
die Zusammensetzung des Salzes nicht eingeht. 

Es berechnet sich daraus: 

8.73 "/. Ja L YO.O8 ” NO... 
75°), Ni + 19.94°/, NO: 
10.38°), NH, + 26.26° NO). 
186°, NaCl. 
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Auch diese Analyse ist auf keine einfache Formel zu bringen, 
und es liegt ein Gemenge von Salzen vor, bei denen aber Ca und 
Ni im Verhiltnis 1:1 stehen. Wie bei dem vorigen Salze ist das 
NH,NO, gegen Ca und Ni im Uberschusse. 

Its wurde ein zweites Priparat aus konz. Lésungen hergestellt. 
6 g Nickel-Nitrat, 2 g Chlorammonium und 4.5 g_ krystallisiertes 
Chlorealeium wurden zu 50 com gelést und mit 40 ccm der Natrium- 
nitritlisung = 20 g NaNO, vermischt. Es fiel ein hellgelbes Salz 
aus, das im Aufseren dem vorigen ganz iihnlich war. Es wurde 


abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und getrocknet. 


1.100 g gaben 0.228 g CaCO, 8.17 °/, Ca. 
L100g ., 0.198 ¢ NiO 13.79 °), Ni. 
0.664 2 0.015 ¢ AgCl 0.92 ¢ NaCl. 


1.257 @ Salz wurden vorsichtig gegliiht, mit Wasser extrahiert etc. und im 
Iixtrakt das Na als NaCl bestimmt, sie gaben 0.067 g NaCl. Es giebt dies 
(unter Abrechnung des aus dem AgCl berechneten NaCl) 5.14 °/, NaNQ,. 


Die Zusammensetzung des Salzes ergiebt sich hieraus: 


8.17°), Ca 17.16 °, NQO,. 
13.99°). Ni + 19.70°, NQ,, 
9.89 NH, + 25.28 °/, NOQ.,. 


1.71 Na 4 3.43 "/, NO, 
0.92 Nal. 


j4.45 + 65952 ” 


Hier liegen die Verhiiltnisse noch komplizierter, als bei dem 
ersten Priiparat; Uberschufs an Ammonnitrit ist auch hier vorhan- 
den, obwohl die angewandten Mengen von Ca, Ni und NH, im Ver- 
hiltmis 1:1:2 stehen. Dazu ist eine nicht unbetrichtliche Menge 
Natriumnitrit vorhanden, die nur aus der konz. Lésung in das Salz 
velangt ist. Man sieht, von wie grofsem Einflufs die Konzentration 
der Lésungen auf die Zusammensetzung des Niederschlages ist, und 
wie sich die von Erpmann fiir so einfach gehaltenen Verhaltnisse 
dadurch komplizieren. 

Hiermit habe ich meine Versuche tiber die Tripel-Nitrite des 
Nickels vorliiufig geschlossen. Es lag mir im wesentlichen daran, 
zu zeigel, dals das Nickel eine ebensolche Reihe vou Nitriten ZU 
bilden vermMag wie das Kupfer, und dafs die Ammonsalze der Reihe 
existenzfahig sind, der gegenteiligen Behauptung ERDMANN’s ent- 
ey. Sie halten sich sogar ganz gut und sind nicht der Zer- 


irs 


cf 
oh « 


setzung so unterworfen, wie die Cu-Salze. Zur vollen Klarung 





437 


der Verhiltnisse bedart CS jedoch noch eles elngehenderen Studiums 
dieser Salze. 

Mit den entsprechenden Salzen des Kobalts, obwohl solche auch 
bekannt sind, habe ich mich nicht beschiftigt, da die Lisungen des 
Kobalts in Gegenwart von Nitriten bei Zutritt der Luft sofort in 
Oxydsalze iibergehen, somit beim Arbeiten mit denselben Luftab- 
schluls nétig gewesen wire. Die komplizierteren Apparate, die 
dies ertordert hitte, standen mir nicht zu Gebote, auch hiitte das 
Arbeiten damit einen Zeitaufwand erfordert, den ich nicht gut auf- 
bringen konnte. 

Hingegen schien es mir von mehr Interesse, zu versuchen, ob 
nicht auch andere Metalle als Kupfer, Nickel und Kobalt solche 
‘Tripelnitrite bilden kénnten. 

Ich habe solche Salze mit Magnesium, Zink, Mangan. Cadmium 
und Uran nicht erhalten kénnen, obwohl ich die Kalium-Blei-Nitrite, 
die sich immer am leichtesten erhalten liefsen, darzustellen suchte. 
Auch an Stelle des Pb, Ba, Sr und Ca andere Metalle, wie z. B. 
Zn, einzufiihren, gelang mir ebenso wenig wie in den fertigen 
Salzen Kalium durch Silber zu substituieren. Versuche mit Thal- 
lium konnte ich nicht machen, da mir erst seit kiirzerer Zeit ein Quan- 
tum desselben zur Verfiigung steht, und beabsichtige ich zuniichst 
mit diesem Metall weiter zu arbeiten. Entsprechende Arsenite zu 
erlangen gliickte mir auch nicht. Die betrettenden Niederschlige 
zeigen nichts von dem charakteristischen Aussehen der Nitrite und 
enthalten kein Kalium. Das Milsgliicken dieser Operationen wil! 
ich nun aber nicht als Beweis fiir die Nichtexistenz solcher Salz 
hinstellen; im schon gesagten sowohl als im noch tolgenden wird 


sich zeigen, wie viel auf den richtigen Modus operandi ankommit 


Tripel-Nitrite des Eisens. 

Vermischt man eine neutrale Lésung eines Nitrits mit eme: 
ebensolchen eines Ferrosalzes. so fiarbt sich die Lésung sofort tie! 
gelbrot (in derselben Niiance wie beim Versetzen mit iiberschiissigem 
Oxalat oder Sulfit), aber nach kiirzester Zeit stélst sie rote Diimpte 
aus, erwirmt sich bedeutend und scheidet Eisenhydroxyd ab. Auch 
bei Anwesenheit von Kalium- und Baryumsalzen zeigte sich beun 
ersten Versuch kein anderes Resultat: indels.-bemerkte ich bem 
Ausspiilen des benutzten Gefiilses, dals einige Striche (vom Un 
riihren mit dem Glasstab herriihrend) mit festhaftenden ‘Teilehen 


einer lebhaft gelben Substanz besetzt waren. 
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Kinige Reaktionen ergaben mir die Anwesenheit von Nitrit, Eisen 
und Baryum; von diesem Kérper hatten sich jedoch nur Bruchteile 
emes Milligrammes gebildet. Nachdem so die Existenz eines der- 
artigen Salzes festgestellt war, begann ich nach einer leichten und 
brauchbaren Darstellungsweise fafsbarer Mengen des Kérpers zu 
suchen. Nach den beim Nickel und Kupfer gemachten Erfahrungen 
waren die Bleisalze die am leichtesten zu erhaltenden; und so wurde 
denn auch beim Eisen zuniichst dieses darzustellen gesucht. Nach 
einer liingeren Reihe von Versuchen wurden die Bedingungen, unter 
denen man die Salze erhilt, aufgefunden. Man muls namlich erstens 
stark konz. Lésungen anwenden; man muls das Eisen in die Nitrit- 
‘Osung geben, in der die anderen Salze schon vorhanden sein miissen: 
man muls vom Kisen immer ein Manco lassen, so dals von den drei 
anderen Bestandteilen immer mehr als die betreffende Formel ver- 
langt, anwesend sein mufs; sogar ein reichlicher Uberschufs ist 
ratsam; ein Zusatz der gleichen oder doppelten Menge Alkohol nach 
dem Zusammenbringen der Lésungen ist auch von Nutzen. Schliefs- 
lich sei noch erwihnt, dals beim Zusammenbringen kleiner Volumina 
der betretfenden Lésungen, z. B. je 10 ccm, das betrettende Salz oft 
tadellos ausfillt, wihrend beim Zusammengielsen von je 100 ccm 
vanz derselben Lésungen nach wenigen Sekunden Zersetzung ein- 
tritt: Kithlen hilft dabei gar nicht bedeutend. 


Eisen-Blei-Kalium-Nitrit. 

Kine gesiittigte Lésung von Ferrosulfat wurde mit der doppelten 
Menge der zu ihrer Zersetzung nétigen, ebenfalls gesiittigten Blei- 
nitratlésung versetzt. Die vom Bleisulfat abfiltrierte Lésung von 
erro- und Bleinitrat wurde in eine Lésung von Kaliumnitrat in 
Natriumnitritlisung gegeben und zwar wurden immer nur ca. 10 ccm 
mit eimander versetzt. 

Nach kurzem Riihren beginnt ein schwerer rotgelber Nieder- 
schlag auszufallen, der in der tief griinbraun getairbten Lésung 
mennigrot erscheint; Zusatz vom gleichen bis doppelten Volumen 
\lkohol vermehrt seine Menge bedeutend. Derselbe setzt sich gut 
ib. Durch Abgiefsen wird er von der Mutterlauge getrennt, und 
durch mehrmaliges Dekantieren mit Wasser unter <Aufriihren in 
demselben schnell rein erhalten. Durch Sammeln auf einem Saug- 
tilter, Waschen mit Alkohol und Trocknen in gelinder Wirme erhiit 
man so ein tief und feurig orangegelb gefiirbtes Pulver, das den 
Chromaten an Intensitat der Farbe gleichkommt. Von kaltem 


nh 
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Wasser wird es nicht gelést (aber wie man aus der Analyse ersieht, 


zersetzt). Es ist beim Aufbewahren vollkommen bestindig. 


0.9055 g gaben a. 0433 b. 0.483 ¢ PbSO, 
Mittel: 33.04 °°. Pb. 

0.9055 g gaben a. 0.121 b, 0.128 g Fe,Q,. 
Mittel: 9.45 Ie. 

0.2898 ¢ gaben a. 0.219 b. 0.221 g K,PtCl,. 


Mittel: 12.23 K. 


Dies giebt: 
9.45°'. Fe + 15.54 NO 24.99 ° 
33.04°), Pb + 14.78 NO, = 47.77" 
12.23°), K + 14.44°), NO, = 26.67 %, 


99.43 ” 


Es liegt also das Salz FePbK,.6NO, vor; das Minus an Pb 
und K ist nur durch das Dekantieren mit viel Wasser herbeige- 
tiihrt, wobei die Salze, wie im tolgenden sich zeigen wird, zersetzt 
werden. 

Zur Herstellung der iibrigen Eisen-T'ripel-Nitrite wurde eine 
Lésung von Eisenchloriir verwendet, von der 2 cem (20 cem zu 
200 ccm autgefiillt und 10 ccm herauspipettiert) 0.555 g Fe,O, gaben. 
Dieselbe enthielt mithin in 1 ccm 0.1943 ¢ Fe. Sie wurde in einer 
verschlossenen Flasche aufbewahrt, aus der nach Bedarf die berech- 
neten Mengen entnommen wurden. Als Nitritlésung diente die schon 
triiher erwihnte von 500 g NaNO, zu 1000 cem. 


Eisen-Baryum-Kalium-Nitrit. 


Aus iquivalenten Mengen Eisenchloriir, Chlorbaryum, Chlor- 
kalium und dem benétigten Natriumnitrit wurde unter Anwendung 
der im Eingang erwaihnten Kautelen ein hochgelbes, unlésliches 
Salz erhalten, das bei der Analyse nachstehende Zahlen lieferte: 


0.5620 g gaben 0.112 g FeO, 13.69 °), Fe. 
0.56207 «, O177g¢ BaSO, = 18.10", Ba. 


0.2248 ¢ , 0.204 ¢ K,PtCl, 14.30"), K. 


Daraus berechnet sich: 


13.69 °/), Fe + 22.49°), NO, = 36.18 
18.10°, Ba + 12.15 NO, = 30.25 
14.30°, K + 19.93 NO, = 34.23 


LOO 686 
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Wie aus den Prozentzahlen fiir NO, hervorgeht, liegt auch hier 
ein Gemenge mehrerer Salze vor. 

Um das Salz mit der normalen Formel zu erhalten, wurde nun 
wie beim Kupfer-Strontiumsalze so probat befunden) die Chlor- 
baryummenge in den zur Bereitung dienenden Lésungen erhdht. 
Ks wurden (nach Formelgewichten gerechnet) angewandt: 1FeC\,, 
2BaCl,, 4KCl und 12NaNO,. Die Lésungen der Metallsalze wurden 
erst gemischt und dann in die Nitritldsung gegossen. Nach kurzem 
Riihren wurde das dreifache Volumen Alkohol zugegeben und weiter 
geriihrt. 

I's bildete sich ein hochgelber Niederschlag, den man absitzen 
liels, durch Dekantieren mit Wasser wusch, absaugte, mit Alkoho! 


wusch und trocknete. 


Die Analyse ergab tolgendes: 


0.2154 ¢ gaben a. 0.172 b. 0.170 ¢ K,PtCl,. 
Mittel: 12.77°, K. 

OS8774 ¢ gaben a. 0.155 b. 0.155 g Fe,O,. 
Mittel: 12.60°, Fe. 

O.S8774 2 gaben a. 0.337 b. 0.334 g¢ BaSO,. 


Mittel: 22.89°) Br. 


Daraus berechnet sich: 


12.60 °/, Fe + 20.68°/, NO, = 33.28 °/, 
22.89,°), Ba + 15.37°/, NO, = 38.26 ° 
2.77°, K + 15.10°/, NO, = 37.87 °/, 


99.41 °/, 


Der Barvumgehalt hat relativ zugenommen, der Kaliumgehalt 
ist dagegen zuriickgegangen. Unter dem Mikroskop konnte ich be 
der stirksten mir zu Gebote stehenden Vergréfserung von Ca. 
600 linear eben noch erkennen, dafs das Salz aus Wiirfeln bestand. 
Ida dieses Priiparat noch nicht das gewiinschte war, so wurde die 
richtige Forme! durch Alkoholzusatz zu erreichen gesucht. 

12.5 cem der oben erwahnten FeCl,-Lésung, 13 g KCl und 
22 g krystallisiertes Chlorbaryum wurden zu 160 ccm gelést und mit 
100 com der Natriumnitritlésung vermischt und sofort das doppelte 
Volumen 80-gradigen Alkohols zugegeben. Von dem Niederschlag 
wurde abgegossen, nochmals mit Alkohol autgeschwemmt, abdekan- 
tiert und dann mit Wasser so lange durch Dekantation gewaschen, 
bis die Cl-Reaktion fast ganz verschwand. Dabei wurde die Beob- 


achtung gemacht, dafs bei diesem Punkte noch eine starke Ba- 
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Reaktion vorhanden war, die sich bei einem weiteren Aufgielsen 
nicht verminderte. Das Salz wird also von Wasser unter Auslaugung 
von Ba(NQ,), (und wahrscheinlich auch von KNO,) zersetzt. Da 
das Eisen von der Zersetzung nicht betroffen wird, so war mir 
dieser Umstand bis dahin entgangen. Dann wurde auf einem Saug- 
filter gesammelt, mit Alkohol gewaschen und in gelinder Wirme 
getrocknet. 


Die Analyse des Salzes ergab folgendes: 


0.7922 ¢ gaben a. 0.151 b. 0.1538 g¢ Fe,O,. 
Mittel: 13.43 °), Fe. 

0.7922 g gaben a. 0.320 b. 0.822 g¢ BaSO,, 
Mittel: 23.85°. Ba. 

0.1980 g gaben a. 0.141 b. O41 g K,PtCl,. 


Mittel: 11.46°, K. 


Daraus berechnet sich: 
13.42°), Fe + 22.00", NO, $5.42 ° 
23.85 °/, Ba + 15.93°/, NO, = 39.87 ° 


11.46°,, K + 13.01°),, NO, = 24.47"), 


99.67 


gegen das vorige Priiparat ist gar kein Fortschritt erzielt, aber 
da ich nun wulste, dafs das Manco an Ba und Kk dem Fe gegeniiber 
durch das Dekantieren mit Wasser herbeigefiihrt war, so wurid: 
ein neues Priparat, bei dessen Bereitung dies beriicksichtigt wurde, 
hergestellt. 

12.5 ccm der Eisenchloriirlésung, 13 g KCI und 22 ¢ krystal- 
lisiertes BaCl, wurden zu 120 ccm gelést, mit 100 cem der Natrium- 
nitritlésung vermischt, und sofort das doppelte Volumen Alkohol zu- 
gegeben. Das ausgefallene Salz wurde sofort abgesaugt, mit Alkoho! 
gewaschen und in gelinder Wirme getrocknet. Natiirlich enthielt 
es, so dargestellt, noch NaCl und zwar ca. 2"), (in 3.427 g Sub- 
stanz 0.078 g NaCl). Dieser Gehalt ist bei Berechnung der Analyse 
von vornherein abgezogen und die restierenden Stotie auf die restie- 


rende Substanzmenge berechnet worden. 


O6S89¢ gaben a. 0.103 b. 0.1038 g Fe,O,. 
Mittel: 10.76°, Fe. 

0.6889 ¢ gaben a. 0.295 b. 0.2938 ¢ BaSd,,. 
Mittel: 25.78 ° sa. 

0.1674 ¢ gaben a. 0.134 b. 0.182 ¢ K,PtCl, 


Mittel: 12.79°. K. 








Daraus berechnet sich: 


10.76°, Fe + 17.68°, NO, = 28.44 
25.78 Ba + 17.36°, NO, = 43.14 
12.79°), KR + 15.16°), NO, =27.95' 


99.538 ” 


Der beabsichtigte Ertolg ist diesmal, wenn auch noch nicht voll, 
eingetreten. Es ist noch ein Manco an K vorhanden, durch weiter 
Vergrélserung der K-Menge (und entsprechende Vermehrung des 
NaNQO,) in den benutzten Lésungen ware das wohl noch zu beseitige: 
gewesen. Aber dann wiren noch grélsere Mengen von NaCl (und 
woh! auch KCl, was dann die Analyse ganz bedeutend erschwert 
hitte, da ich doch damals nicht die Méglichkeit besafs, das NO, 
direkt zu bestimmen) mit ausgefallen. Ich begniigte mich damit, di: 
Verhiltnisse geklirt zu haben. 


Eisen-Calcium-Kalium-Nitrit. 


Das erste Priijparat, das durch Zusammengeben der nach de: 
priisumierten Formel berechneten Gewichtsmengen der Komponente: 


in Lésung hergestellt wurde, gab bei der Analyse folgende Zahlen 


0.5298 g gaben a. 0.118 b. 0.114 g Fe, Og. 
Mittel: 14.98°. Fe. 

0.5298 ¢ gaben a. 0.042 b. 0.048 @& CaO. 
Mittel: 5.74 Ca. 

O.1766 ¢@ gaben a. 0.211 b. 0.211 g K,PtCl,. 


Mittel: 19.26°. K. 


Daraus berechnet sich: 


14.98°', Fe + 24.61°/, NO, = 39.59 °/, 
5.74 a Ca + 13.22 ° N( » = 18.96” P 
19.26°),, K + 22.71 °/, NO, = 41.97 °/, 


100.52 °/. 


Das Salz war ein feurig hochgelbes Pulver und wurde schein- 
bar von Wasser nicht gelést (wird davon aber zersetzt). Von ver- 
diinnten Siiuren wird es in der Kilte nur langsam angegriffen. [a 
das Salz der Formel nicht entsprach, wurden, auf den Erfahrunge: 
mit dem Ba-Salz fulsend (die ich bei Darstellung dieses ersten und 
zweiten Ca-Salzes noch nicht hatte), weitere Versuche mit konzen- 


trierteren Liéisungen angestellt. 
12 ccm der FeC),-Lésung, 14 g KCl und 10 g geschmolzene:- 
CaCl, wurden zu 120 cem gelést, mit 140 cem der Natriumnitrit- 
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lésung gemischt, und dann das gleiche Volumen Alkohol zugegeben. 
Das ausgefallene Salz wurde mit Wasser mehrmals dekantiert, ab- 
gesaugt, mit Alkohol gewaschen und getrocknet. 


0.7886 g gaben 0.2175 g¢ Fe,O, - 19.31 Fe. 
0.7886 2 0086 ¢ CuCO, 4.36°. Ca 
O1971g , 0.210 g K,PtCl, = 16.03%, K. 


Daraus ergiebt sich: 
19.31°, Fe + 31.73°, NO, = 51.04 
4.36°, Ca + 10.038", NO, = 14.89 ' 
16.03 K + 18.98°, NO, = 34 96° 


‘ 


LOO 384 


Durch das Dekantieren mit Wasser sind, wie man sieht, seh 
erhebliche Mengen Ca und K in Lésung gegangen. 

Ks wurde nun versucht in ganz konz. Lésungen zu arbeiten 
und so verfahren: 13 g KCl und 20g krystallisiertes Chlorcalcium 
wurden in 100 cem der Natriumnitritlésung (unter schwachem Er- 
wirmen) gelést und von dem dabei ausgeschiedenen NaCl] abfiltriert 
In diese Lésung wurden nun 12.5 ecem der Eisenchloriirlésung ge- 
geben. Ks entstand sofort ein lebhatt gelber Niederschlag und keine 
Spur von N,O,-Entwickelung (die sonst nie absolut vermieden wer- 
den konnte) trat auf. Es wurde noch das doppelte Volumen Alkoho! 
zugegeben und absetzen gelassen. Der Niederschlag war jedoch so 
fein, dalfs dies nur wenig férderte; auch beim Saugen ging er durch, 
das Filter. Er wurde nun auf ein gewdéhnliches Filter gegeben 
iger Alkohol 


aufgegeben und so gewaschen wurde. Die ganze Operation nalm 


wo er langsam abtropfte, worauf noch mehrmals 80°/ 


mehrere Tage in Anspruch. Dann wurde er in gelinder Wirme ge- 


trocknet. was aber nicht vollkommen gelang. 


0.7944 g gaben 0.144 ¢ FeO, 12.68 Fe 
0.7444 o 0.150 ¢g Call . 7.63 °/, Ua 


0.1986g¢ ., 0.229 ¢ K,PtCl, = 18.54"), K. 


Daraus berechnet sich: 
12.68°), Fe + 20.85°, NO, = 33.53° , 

7.53 °/, Ca + 17.38 °/, NO, = 24.86 ° 

18.54°/), K + 21.86°, NO, = 40.40° 


98 79" 


Obwohl héchste Konzentration und ein ganz bedeutender Uber- 
schufs von Kalium und Calcium (das Doppelte des berechneten und 





beim Calcium noch 10 
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dariiber) angewandt war, wurde das Salz 


nit der normalen Forme! doch nicht erzielt. 


Kin weiterer Versuch wurde so angestellt, dafs wieder 20 ¢ 


crvstallisiertes Chlorcalcium und 13 g Chlorkalium in 100 cem der 


Natriumnitritlésung gelést wurden. worauf man noch 20cem Wasse) 


hninzutugte: 


und das gleiche Volumen Alkohol zugegeben. 


dann wurden 12.5 cem der Eisenchloriirlésung zugesetzt, 


Ks erschien gleich 


ein Niederschlag, der sich gut absetzte und abgesaugt wurde, dann 


wurde mit Alkohol gewaschen und getrocknet. 


i) 6674 
1.001 


() Tet if 


Aus dem Mittel dieser Zahlen berechnet sich: 


13.20 


1s ~ 


Dieses Priiparat 


gy gaben 


6.450 


a 


ist also nicht 


a. Q127 g FeO, 


a. OLTS4 {r Fey! de 


a. O.191 b. 0.191 


Fe + 21.66", NO, = 34.86 
Ca + 17.10°), NO, = 24.53 ° 
K + 21.77°, NO, = 40.65 


LOO.04 ” 


sehr 


b. 0.089 


b. 0.132 


verschieden 


g CaCQ,. 
g CaCQ,. 
ge K,PtCl,. 


von dem 


origen, indessen hat der geringe Wasserzusatz doch eine merkbaré 


\bnahme des Ca-Gehaltes bewirkt. 


Kin weiteres Priiparat wurde noch wie folgt hergestellt: 13 g 


rv 


Natriumnitritlésung gelést, und 


und 20 g krystallisiertes Chlorcalcium wurden in 100 cem der 
dann noch 40 ccm Wasser hinzu- 


vefiigt, darauf wurden 12.5 ccm der Eisenchloriirlésung zugegossen: 


's fiel nach kurzem Riihren ein Niederschlag, und zur vollstindigen 


Abscheidung wurde noch das doppelte Volumen Alkohol zugefiigt, 


absitzen lassen, was sehr bald geschah, dann abgesaugt und ge- 


trocknet. 


0.7580 ¢ gaben a. 0.173 


Vittel: 


O.,980 ¢ 


Mittel: 


0.1895 g 


Mittel: 


Daraus berechnet 


16.02 





= 


16.02 ” Ke. 
gaben a. 0.117 
27°), Ca. 
gaben a. 0.201 


17.09 °/, K. 


-<- 


sich: 


ke 96.32 


*', NO, = 42.34 ° 
NO, = 20.68 


Ca + 14.41 ° 
KK LK VYO.16 | 


100.27 ° 


. O174 g FeO. 
b. 0114 g CaCQ,. 


». 0.201 ¢ K,PtCl,. 


NO, = 87.25°), 









445 


Die Zersetzung durch das Wasser hat bedeutend zugenommen, 
auch das K, das im vorigen Praparat noch mit dem Fe in der Be- 
ziehung der normalen Formel stand, ist verringert, doch nicht so 
weit wie bei den ersten Priparaten, die mit Wasser dekantiert 
wurden. Zu einer einfachen Forme! fiihrte keine der Analysen 
der Salze. 


Eisen-Strontium-Kalium-Nitrit. 


13 g KCl und 26 g krystallisiertes Strontiumchlorid wurden in 
100 cem der Natrium-Nitritlésung gelést und diese Lésung in zwei 
gleiche Teile geteilt, zu der einen Hilfte wurden noch 10 cem 
Wasser zugefiigt und dann 6.5 cem der Eisenchloriirlésung hinzu- 
vegossen: es erschien sofort ein rotgelber Niederschlag, woraut das 


sleiche Volumen Alkohol zugegeben wurde. 


Nach dem Absitzen. was leicht und schnell erfolgte. wurde ab- 


vegossen, abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und getrocknet. 


O.7198 g gaben a. 0.124 b. 0.124 g¢ FeO, 
-Mittel: 12.06 °°), Fe. 
O.7T1L9S 4 gaben a. 0.163 bh. 0.164 e SrCé 


Mittel: 13.48 Sr. 
O.1800 ¢@ gaben = a. 0.206 h. 0.204 ¢ K Pre} 


Mittel: 18.35 ¢ K. 


Daraus berechnet sich: 
12.06 °/, Fe 19,81 NO, 31.87 
13.48°/, Se + 14.17°/, NO, = 27.65 


18.35 K + 21.56°/, NO, OQ] 


WU.45 


Auch hier ist das Sr erheblich im Minus regen die supponierte 
Hormel, wahrend das K sogar ein Plus gegen das Eisen zeigt, es 
mag wohl KNO, durch Adsorption aus der konz. Lésung mit- 


renommen sein. 


Zu der anderen Hilfte der vorhin erwiihnten Liésung wurden 
noch 20 cem Wasser und 6.5 ecm der Ejisenchloriirlésung gegeben. 
woraut hald eln rotgelber Niederschlag erschien, aber auch eins 
Kntwickelung von N,O, begann, die auch durch Zugeben des drei- 
tachen Volumens Alkohol nicht ganz zum Stillstand gebracht wurde 
es wurde absitzen gelassen, was schnell geschah, hierauf aber mit 
Wasser dekantiert, um das entstandene Eisenhydroxyd dureh Ab- 


schwemmen von dem schweren Salz zu trennen. es gelinet die 


inore. Che x \ 
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die Salze sich leicht absetzen und schwer sind, meist sehr gut. 
Dann wurde abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und getrocknet. 


O.6934 


¢g gaben 0.146 g Fe, ( ), =14.78°), Fe. 
0.6984 ¢ ,, 0.136 g SrCO,=11.64°, Sr. 
0.177383 ¢ ,, a. 0.183 b. 0.184 g K,PtCl,=17.05°, K. 


Daraus berechnet sich: 
14.78 °/, Fe + 24.22 °, NO,=39.00 °/ 
11.64 °/, Sr + 11.98°,, NO, =23.57 °,, 
17.05 °), Ko + 20.12°/, NO,=87.17 °/, 


99.64 °/, 


Diesem Priparat hat nun das Dekantieren mit Wasser ganz 
bedeutende Quantitiiten von Sr und auch K entzogen. Nichtsdesto- 
weniger glichen sich die beiden Priparate fufserlich vollkommen, 
und ihre feurige Farbe liels keinerlei Zersetzung vermuten. 

Hiermit schliefse ich diesen kurzen Bericht und erwihne nur noch, 
dals es auch gelingt, die Ammonsalze der Eisennitrite zu erhalten, 
allerdings nur, indem man nur mit wenigen Kubikcentimetern der 
betr. Lésungen operiert; giebt man grélfsere Quantititen zusammen. 
so erfolgte immer, auch in konzentriertesten Lisungen und bei so- 
fortigem Alkoholzusatz, Zersetzung; ich habe deshalb auch keine zu: 
\nalyse geniigende Mengen erhalten, und legte auch keinen weitere: 
Wert darauf, da bei den bisher erhaltenen Salzen noch so viel zu 
kliiren bleibt, dafs eine Vermehrung des Materials keinen abseli- 
baren Nutzen béte. Die Ammonsalze ihneln denen des Kaliums 
iutlserlich vollstiindig, und haben wie diese, wenn erst einmal ent- 
standen, keine Neigung mehr sich unter N,O,- resp. NO-Abgabe zu 
zersetzen. Mein Hauptzweck war, zu zeigen, dals die bisher be- 
kannten vier Tripelnitrite nur ein paar vereinzelte Glieder eine: 
ausgedehnten Salzreihe sind, deren genauere Erforschung noch eine 
Menge Arbeit ertordert. 


Vienenburg a. Harx, den 20. Septe mbher 1897. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. September 1897. 











Uber das Atomgewicht des Aluminiums. 
Von 


Junius THOMSEN. 


Meine Untersuchungen iiber das Atomgewichtsverhiltnis zwischen 
Sauerstoff und Wasserstoff wurden bekanntlich! in der Weise durch- 
gefiihrt, dals ich einerseits das Gewicht Wasserstoff bestimmte. 
welches ein gegebenes Gewicht Aluminium entwickelt, wenn es i) 
Kalilauge gelést wird, andererseits das Gewicht Sauerstoff, welche- 
zur Verbrennung des in derselben Weise entwickelten Wasserstoties 
erforderlich ist. 

Das Resultat der Untersuchung giebt demnach direkt das Atom- 
gewicht des Aluminiums, sowohl auf die EKinheit des Wasser- 
stoffes, als auf diejenige des Sauerstoffes bezogen, vorausgesetzt, 
dafs das Aluminium rein ist, und dafs keine anderen Umstiinde eine 
Kintlufs auf das Resultat ausiiben. 

Die Versuche gaben als Resultat, dals 1 g des benutzten Alu- 
miniums durch Lésung in Kalilauge unter den angegebenen Umstiin- 
den? 0.11190 g Wasserstotf entwickelt, und da 1 Atom Aluminium 
4 Atomen Wasserstoff entspricht, wiirde demnach das Atomgewicht 
des Aluminiums. auf Wasserstoff bezogen, 3: 0.11190 oder 26.810 
sein. Der zweite Abschnitt der Versuche gab das Resultat, dats 
zur Oxydation derselben Wasserstoffmenge 0.85757 g Sauerstott er- 
forderlich ist, und so wiirde dann das Atomgewicht des Aluminiums, 
auf Sauerstoff gleich 16 bezogen, gleich 27.031 werden. 

Nun war aber das Aluminium, welches fiir diese Versuche ver- 
wendet wurde, nicht ganz rein, was bei dem grolsen Gewicht, etwa 
500 g, nicht erreichbar war, zumal das Metall in Plattenform, d. |, 
in diinnen Streifen von etwa derselben Grélse, hergestellt werden 


' Diese Zeitschr. 11, 14—30. 
Lee, 
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mulste. Siimtliche Versuche wurden aber mit derselben Qualitit 
\luminium durchgetiihrt. 

Ferner ist das 1 g Aluminium entsprechende Gewicht Wasser- 
tof? und Sauerstoff, so wie dasselbe direkt aus den Versuchen her- 
orgeht, nicht das absolute (sewicht, denn beim Autlésen Von Alu- 
minium in Kalilauge findet eine Kontraktion der Fliissigkeit statt. 
.«o dats das gefundene Gewicht etwas geringer austfallt als dem that- 
dchlich entwickelten Wasserstoff entsprechend. Wie ich schon be- 
prochen! habe, tiben diese beiden Umstiinde keinen Einflufs aut 
las Gewichtsverhiltnis zwischen Wasserstoff und Sauerstoftt, woh! 
iber auf das absolute Verhiltnis zwischen den Gewichten de: 
Giase und des Metalls. Die Gréfse dieser Ejinftliisse auf das zu 
berechnende Atomgewicht des Aluminiums geht nun aus der tolgen- 


len Untersuchung hervor. 


Untersuchung des benutzten Aluminiums. Das Metal! 
enthielt nur Silicium und Eisen in quantitativ nachweisbarer Menge. 
ks wurde zur Bestimmung dieser Bestandteile in konz. Kalilésung 
relist: das Eisen scheidet sich alsdann metallisch aus, das Silicium 
veht aber als Kieselsiiure in Lésung. 

Das ausgeschiedene Eisen wurde von der Fliissigkeit getrennt, 


Siiure gelést. durch Zink zu Ferrosulfat reduziert und dann 


ittels jibermangansaurem Kali bestimmt. In fiinf Versuchen wurden 
mmen 75.38 g Aluminium benutzt und dadurch 0.24382 ¢ Eisen 
erhalten; folglich auf 1 g Aluminium 0.00322 g Eisen (die einzelnen 


Bestimmungen waren 0.0082, 0.0033, 0.0031, 0.0032 und 0.0034 g 
Kisen auf 1 @ Metall). 

Zur Bestimmung des Siliciums wurde das Metall ebenfalls in 
Kalilésung gelést; denn durch Lésen in Siure wiirde leicht ein Teil 

Siliciums als Wasserstoffverbindung fortgehen. Die alkalisclh 
Liésung wurde vom ausgeschiedenen Eisen getrennt, mit Chlorwasser- 
stoffsiure iibersittigt, dann zur Trockne eingedampft und der Rest 
tark erwirmt. Das Salz wurde alsdann mit Wasser ausgezogen, 
Lusgeschiedene Kieselsiure gewogen und dann mit Flulssiiur 
In derselben Weise wurde die geringe Menge Kieselsiure de) 
enutzten Kalilésung bestimmt und von der oben gefundenen Meng 


ibgezogen. Das Resultat war: 
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Geléstes Metall: Kieselsiure: Kieselsiiure auf 1 g Metall: 
7.660 ¢ 0.1344 ¢ 0.01755 2) 0.01739 0.00819 x 
7.740 g 0.1384 g 0.01724 g | Silicium. 


Das Atomgewicht des Siliciums ist hier gleich 28.40 an- 
genommen. 
Die Zusammensetzung des benutzten Aluminiums wird demnach 


Aluminium . . 0.98859 
Silicium. . . . 6.00819 
oe §6)3=—6hs ore), Pee 


1.00000 


Wenn das Metall in Kalilésung gelist wird, bildet das vor- 
handene Silicium Kieselsiure unter Wasserstoffentwickelung. Jedem 
Atom Silicium entsprechen 4 Atome Wasserstoff, folglich auf je 7.1 g 
Silicium 1 g Wasserstoff. Dagegen giebt 1 Atom Aluminium nur 
3 Atome Wasserstoff, folglich entsprechen 9 g Aluminium 1 g 
Wasserstoff. Beziiglich der Wasserstoffmenge, welche sich beim 
Lisen des Metalls entwickelt, kann in den Berechnungen das Sili- 
cium als Aluminium mit einem 9:7.1lfachen Gewicht angenommen 
werden. 

Das in der Gewichtseinheit Aluminium enthaltene 0.00819 g 
Silicium entspricht demnach 0.01038 g Aluminium, und wird dieses 
Gewicht zu 0.98859 g addiert, folgt 0.99897 g. Diese Zahl giebt 
tolglich das Gewicht siliciumfreies Aluminium, welches dieselbe 
Wasserstoffmenge entwickeln wiirde wie 1 g des benutzten Metalls. 

Wenu Aluminium in Kalilauge gelést wird, tritt eine 
Kontraktion ein, so dafs die entstandene Lésung ein gerin- 
geres Volumen zeigt als die Summe der Volumina der urspriing- 
lichen Kalilésung und des in derselben gelésten Metalls. Dieser 
Umstand mufs ebenfalls beriicksichtigt werden. Zur Bestimmung 
der Groéfse dieser Kontraktion wurde Aluminium in Kalilauge von 
der in den besprochenen Versuchen benutzten Stirke (2 Teile Kali- 


hydrat auf 3 Teile Wasser) gelést; das Verhiltnis zwischen dem 
(sewicht des Metalls und dem der Lésung war etwa dasselbe wie 
in den besprochenen Versuchen. Aus dem Gewichte der Kalilésung 
und dessen spez. Gewicht folgt das Volumen der Lésung; wird 
dieses durch das Volumen des zu lésenden Aluminhiums vermelirt. 
so erhalt man das ganze Volumen vor der chemischen Reaktion. 


Wenn diese beendet ist. wird das spez. Gewicht der entstandenen 


Lésung bestimmt: das Gewicht derselben ist die Summe der Ge- 
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er urspriinglichen Lésung und des gelésten Metalls, Minus 


em Gewichte des entwickelten Wasserstoffes, des abgeschiedenen 


Kisens und des mit dem Wasserstoffe fortgefiihrten Wasserdampfes. 
Letzteres wird in vewOhnlicher W else durch Absorption von Chlor- 
im bestimmt. Zwei Bestimmungen gaben folgende Daten: 
Ggewicht des Aluminiums | 7.690 g 9.912 ¢ 
(;ewicht der Kalilauge i). fe. 2 75.45 g¢ 
Spezifisches Gewicht derselben . 1.2949 g¢ 1.2964 ¢ 
Spez. Gewicht nach der Reaktion 1.4502 ¢ 1.4123 ¢ 
(;ewicht des Wasserdampfes O.174 g 0.125 g 
Gewicht des Eisens _s « ae Ss 0.019 g 
(;ewicht des Wasserstottes ' 0.861 g 0.661 g 


ka das Gewicht der nach der Reaktion entstandenen Lésung 


gleich TS e—{[—J9 wird, ist das Volumen derselben 
@e-—f[—g):d . «. « « « «. . 56.858 com 57.039 ccm; 


vird diese Gréltse um das Volumen des abgeschiedenen Eisens und 
ies verdamptten Wassers vermehrt, so folgt das ganze Volumen der 


Lisung nach der Reaktion, beziehungsweise 
57.035 cem 57.166 cem. 
Kas Volumen vor der Reaktion ist die Summe desjenigen de 
Lauge und des Aluminiums; wird das spez. Gewicht des Metalls 
vieich 2.67 gesetzt, so tolgt: 


; 
; 


61.433 cem 60.414 ccm. 


Die Kontraktion wird demnach .. 4.398 ecem 3.248 cem 
der aut 1 @ Aluminium bezogen. . O.57 eem 0.55 eem. 


Das Resultat ist demnach das folgende: Wenn Aluminium in 
Kalilauge von der benutzten Stirke gelést wird, und zwar so, dals 
is dem benutzten Gefiilse nur trockener Wasserstoff entweichen 
cann, vermindert sich das totale Volumen der reagierenden Kérper 


0.56 cem fiir 1g geléstes Metall. 


Las Gewicht des aus dem Apparate fortgefiihrten Wasserstottes 
st folglich nicht das absolute Gewicht des thatsichlich entbundenen 
Wasserstoties, sondern fiir jedes Gramm geléstes Aluminium um 
ias Gewicht von 0.56 cem Wasserstoff geringer, weil eine solche 
Kontraktion der Volumina der reagierenden Kérper wihrend der 
Neaktion statttindet, und folglich der Inhalt des Apparates an Wasser- 
toff nach der Reaktion um 0.56 ccm grélfser, als beim Anfang des 
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Versuches wird. Nun ist die Dampfspannung der benutzten Kali 
lésung bei 1S" C. gleich 8.6 mm, und die 0.56 cem des mt Wasser- 
dampt gesiittigten Wasserstoffes entsprechen demnach 0.52 ccm 
trockenem Wasserstoff bei 0° und 760 mm Druck; sein Gewicht 
war 0.000 047 g. 

Zutolge meiner oben citierten Versuche betriigt das Gewicht 
Wasserstoff, welches beim Lisen von 1 g des benutzten Aluminiums 
aus dem Apparat heraustritt, 0.11190, g; wird diese Grélse um 
0.000 047 g vermehrt, so folgt das absolute Gewicht des Wasser- 
stoffes, welches 1 g des gelésten Aluminiums entspricht, nimlich 
O.11195 g. 

Nun habe ich oben dargelegt, dals beziiglich der Wasserstott- 
entwickelung bei der Lésung in Kalilauge | g des benutzten Me- 
talles gleich 0.99897 g reines Aluminium zu setzen ist, folglich wird 
das Atomgewicht des Aluminiums auf dasjenige des Wasserstoffes 
als EKinheit bezogen: 

Al: H = 3:9-99897 _ 96.770. 
O.LL195 

In aihnlicher Weise folgt das Atomgewicht des Aluminiums aut 
dasjenige des Sauerstottes gleich 16 bezogen. Aus meinen citierten 
Versuchen folgt, dals 1 g des gelésten Metalles 0.88787 ¢ Sauer- 
stofft zur Oxydation erfordert. Wird nun dieses Gewicht um 0.00037 g 
vermehrt, welches das Gewicht Sauerstofi ist, das den oben be- 
sprochenen 0.000 047 g Wasserstotf entspricht, so wird das absolute 
(rewicht Sauerstofi, welches 1 g des gelésten Metalles entspricht, 
0.88824 g. Da 1 Atom Aluminium °/, Atome Sauerstoff zur Oxy- 
dation erfordert, wird das Atomgewicht desselben, aut O = 16 be- 
zogen: 

Mle 24-0.99897 — 95.992. 
0.88824 

Als Resultat der Untersuchung folgt demnach das Atomge- 

wicht des Aluminiums gleich 


4) — [26.770 fiir H = 1, 
~~ 126.992 ,, O = 16. 


Man wird sich erinnern, dafs diese beiden Bestimmungen des 
Atomgewichtes des Aluminiums von einander unabhingig sind, 
und nicht wie gewéhnlich das eine aus dem anderen, unter Vor- 
aussetzung eines bestimmten Verhiltnisses zwischen den Atom 


gewichten des Wasserstoffes und des Sauerstoftes, berechnet ist: beide 
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Kestimmungen sind als direkte Bestimmungen aufzufassen, unab- 
hingig von den Atomgewichten anderer hérper. — 

\ltere Untersuchungen iiber das Atomgewicht des Alumi- 
niums haben héhere Werte gegeben. Die wichtigsten derselben sind 

von Manuer im Jahre 1880 veréffentlichten; berechnet fiir 
H | liegen die Angaben zwischen 26.952 und 26.886.! Die erste 
Zahl folet aus dem Gehalt des Ammoniakalauns an Thonerde: eine 
yweite Bestimmung, aus dem Verhiltnis zwischen Bromaluminium 
ind Silber berechnet, gab 26.916: in einer dritten Versuchsreihe 
bestimmte Mauurr das Verhiiltnis zwischen Aluminium und Wasser- 
stoff, ungefiihr wie in der von mir benutzten Methode, und fand 
26.890, und in einer vierten Versuchsreihe folgte die Zahl 26.867 
aus der Wassermenge, welche der aus dem Aluminium entwickelte 
Wasserstoft bilden konnte. 

lie beiden letzten Methoden entsprechen am niachsten der von 
mir benutzten; aber gegen die Durchfiihrung derselben sind folgende 
Kinwiirfe zu beachten: 

|. Mauer arbeitet mit sehr geringen Mengen Metall; in den 
echs Versuchen, in welechen Aluminium in Kalilauge unter Wasser- 
toffentwickelung gelést wurde, kamen nur 3.35 g des Metalles zur 
Verwendung, wiihrend 162.37 @ desselben in meinen Versuchen be- 

itzt wurde. 2. Mauer bestimmt die Menge des entbundenen 
Wasserstotfes aus dem gemessenen Volumen desselben: diese Me- 
thode ist aber sehr unsicher, teils wegen des geringen Volumens 
t--900 cem), teils weil die Berechnung des Gewichtes an trockenem 
Wasserstot? aus dem gemessenen Volumen des feuchten Gases Fehler- 
jnellen enthiilt; in meinen entsprechenden Versuchen wurde das Ge- 
wicht des trockenen Gases direkt bestimmt. und zwar ohne den Wasser- 
totf als Gas zu wiegen. 38. Der von Manurr benutzte Apparat war 
unzweckmilsig, und in der Berechnung der Versuche ist die Kon- 
traktion der Lésung durch den chemischen Prozefs nicht beriick- 

htigt worden. 

In seiner letzten Versuchsreihe bestimmte Manuet die Wasser- 
toffmenge aus dem Gewichte des durch Oxydation desselben ge- 
bildeten Wassers; diese Methode ist aber héchst unsicher, und fast 
alle jilteren Versuche, die angestellt worden sind, um auf diesem 


Wege die Zusammensetzung des Wassers zu bestimmen, haben 


(‘;arke. .. The Constants of Nature’ (1897) 5, 176. 
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ungenaue Resultate gegeben; ferner betriigt das Gewicht des ge- 
lésten Metalles in den 3 Versuchen nur 10.37 g, wihrend 86.94 ¢ 
Aluminium in meinen 11 Versuchen zur Bestimmung des Gewiclhits- 
verhiltnisses zwischen Aluminium und Sauerstoff benutzt wurde. 


Ich glaube deshalb, dafs meine Bestimmung des Atomgewichtes 
des Aluminiums eine gréfsere Garantie beziiglich der Genauigkeit 
des Resultates als die iilteren Bestimmungen darbietet. 


Lniversitdtslaboratoriwum "4 Aopenhay: vi, Seplembe r ISS,. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Oktober 1897. 


















Zur jodometrischen Bestimmung des Molybdans. 
Von 
H. KuLer. 


kK. A. Goocu und Cx. Farrpanks haben eine Untersuchung 
iber die malsanalytische Bestimmung des Molybdins mitgeteilt. 
ie Verf. hatten an der von FrRrepHEm™M und mir ausgearbeiteten 
Methode einige Anderungen angebracht, und stellten dieselben als 
notwendige Verbesserungen dar. 

In einer Besprechung dieser Arbeit konnte C. FRIEDHEIM* 
eigen, dafs alle notwendigen Vorsichtsmafsregeln von uns ebenfalls 
hberiicksichtigt waren, und die von Goocu und CH. FATRBANKS vor- 
eschlagene Moditikation, unsere, sich durch ihre Einfachheit aus- 
eichnende Methode also nur unnétig kompliziert. 

Da hiermit die wissenschaftlichen Bedenken wiederlegt waren, 
hat Goocun neuerdings® geglaubt, Rechenfehler in unserem Zahlen- 
iaterial zu finden. 

Ich verweise diesbeziiglich jedoch nur auf die erste Publi- 
cation der besprochenen Methode in meiner Jnauguraldisser- 
tation.* 

Aus dieser kann ersehen werden: 

1. dafs das von Herrn Goocu beanstandete Resultat: 99.87 °/ 
MoO, von mir richtig berechnet® wurde; 

Angewandt: 0.33651 g MoQ,. 
Gefunden: 0.83607 g MoQ,. 

2. dals sich die vier letzten Resultate der zweiten Tabelle,® welche 

sich auch in meiner Dissertation nicht finden, mit den drei 


lhrese Zeilschr. 135, 101. 
Ber. deutsch. chem. Ges. 29, 2981. 
Diese Zeittschr. 14, 317. 
‘ H. Evier, Inaug.-Dissertation (Berlin 1895). 
Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 2072 und meine Dissertation 8S. 24. 


Rer. deutsch. chem. Ges. 28. 2066. 
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ersten Zahlen nicht vergleichen lassen. Dieselben sind aus Ver- 
sehen ohne nihere Angaben in die betr. Tabelle gelangt und be- 
ziehen sich, wie mir Herr Prof. FrrepHEm giitigst mitgeteilt hat, 
auf ein Salz von etwas anderer Zusammensetzung. Es ist bekannt, 
dais der Molybdiingehalt des Ammoniummolybdats durch Umkry- 
stallisieren innerhalb ziemlich weiter Grenzen wechselt. 

Ubrigens hatte Herr Goocn aus der sehr guten Ubereinstim- 
mung der betr. Analysen die Unrichtigkeit seiner Annahme leicht 
selbst erfahren kénnen. Ich gebe in folgendem noch einmal die 
Versuchsdaten. 





Angewandt  Gebraucht Gefunden 
MoO, | Na 5,0, MoO, MoO, 
g ecem ' gr "lo 
0.3281 37.33 | 0.2644 80.62 
0.4840 | 49.48 | 0.8502 80.71 
0.4098 | 46.68 0.3304 80.63 
0.43805 49.08 0.3478 80.78 


Mittelwert: 80.66 °/, 
Grélste Differenz: 0.16 °), 


Ks wird mich freuen, wenn Herr Goocu die Miithe nicht scheuen 
wird, auch den zweiten Teil meiner Dissertation nachzurechnen, in 
welchem sich eine grolse Anzahl von nach unseren Angaben aus- 
gefiihrten Molybdiananalysen findet; dabei iiberzeugt sich vielleicht 
Herr Goocu von der Genauigkeit der von FrrepHEIM und mir aus- 
vearbeiteten Methode. 


* 1eem = 0.007086 g MoQ,. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Oktober 1897. 











KReferate. 


Allgemeiner ‘Teil. 
Lucium, ein neues Element. (Chem. News 74, 159.) 

lm Monazitsand scheint M. P. Barribre ein neues Element entdeckt zu 
haben. Das Atomgewicht ist 104. Alle Salze des Luciums sind in Wasser 
leicht loslich, auch die Doppelsalze mit Kalium und Natriumsulfat. Das Oxyd 
ist weils oder sehwach grau, die Salze sind meist farblos oder schwach rétlich. 
Das Absorptionsspektrum der Salzlisungen ist dem der Erbiumsalze iihnlich. 

ke. Thiele. 
Lucium, ein neues Element, von Prosper Barritre. (Chem. News 74, 212.) 

Der Verf. fand in den Monazitsanden ein neues (?) Element, das in denselben 
bis zu einem Gehalt von 1.5—6 ° enthalten ist, und sich besonders fiir die Her- 
stellung von Glihlichtstriimpfen eignen soll. Das Verfahren zur Darstellung dieses 
Klementes wurde patentiert, und zwar ist diese Patentschrift in der vorliegen- 
den Abhandlung wieder gegeben. Die als Ausgangsmaterial benutzten Monazit- 

inde enthalten: Kieselsiiure, Phosphorsiiure, Thonerde, Eisen, Cererden, Kalk, 
Magnesia und das neue Element. Nach Entfernung der bekannten Elemente 
in tiblicher Weise werden die Cererden mit Hilfe der Schwerldslichkeit de: 
loppelsulfate abgeschieden, und dann in der zuriickbleibenden Lésung die nu 
durch Spuren von Yttererden verunreinigte neue (7) Erde ,,Lucium“ durch Na- 
triumthiosulfat cefillt. EK. Thiele. 


Uber das angeblich neue Element Lucium, von Witiiam Crookes. ( Chent 
Vews G4, 259.) 

Verf. hat Luciumsalze, die ihm von M. P. Barritre, dem Inhaber des 
Luciumpatentes tibergeben waren, untersucht und gelangt zu dem Schlufs, dals 
cin thatsiichlich neues Element nicht vorliegt. Spektraluntersuchungen ergaben 
dals die angebliche Luciumerde in der Hauptsache aus Yttererde bestand 
Nach den Patentangaben wird die Luciumerde durch Natriumthiosulfat gefillt, 
und soll letzteres ohne Einflufs auf Yttriumsalze sein. Verf. wies indessen 
nach, dafs Yttriumsalze ebenfalls durch Thiosulfat gefiillt werden. £. Thiele. 


Untersuchungen uber die Monazitsande, von G. Ursain und E. Bupiscnovsky 
Compt. rend. 124, 618.) 

Die Untersuchungen wurden hauptsiichlich zu dem Zwecke ausgefiilrt, 

um zu entscheiden, ob die Schlufsfolgerungen von Scu(rzensercer und Bov- 

varp, die aus Monazitsanden eine neue Erde vom Atomgewicht 102 isoliert 


itten. richtie seien. Zu dihnlichen Resultaten war Drosspacn gelangt, wihrend 
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Crookes das mit dem Namen Lucium bezeichnete neue Element als reines 
Yttrium ansprach. Die Bestimmung der Atomgewichte geschah in der Weise, 
dals die Nitrate mit konz. Schwefelsiiure zur Trockne verdampft und bei der 
Temperatur des siedenden Schwefels bis zur Gewichtskonstanz erhitzt wurden, 
Gereinigt wurden die Erden durch fraktionierte Krystallisation der Acetylace- 
tonate. Eine Gewichtskonstanz trat nach sechsfacher Umkrystallisation ein. 
Es ergab sich, dafs durch diese Trennungsmethode Erden erhalten wurden, 
deren Atomgewicht nicht unter 95 herabging und also vom Atomgewicht des 
Yttriums 89 noch um ein betriichtliches entfernt ist. Die Resultate sprechen 
also fiir die Richtigkeit der Angaben von Scui'rzensercer und Boupovarp. 
kb. Thiele. 
Zur Chemie der Monazitbestandteile, yon G. Paut Drossnacu. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 29, 2452—2455.) 

Angaben iiber die allgemeine Trennung der Monazitbestandteile sowie die 
spezielle Trennung des Cers von Lanthan und Didym, des Lanthans von Didym, 
die Spaltung des Didyms und die Trennung der Erbinelemente von einander. 


Im Original einzusehen. Rosenheim. 


Uber die Metalle des Fergusonids, von M. Deraronrarne. 1. Uber Philippium. 


(Chem. News 7, 229.) 


Die seltenen Erden und ihre Verwendung im Gasglihlicht, von M. Merve. 
(Mon, sevent. 4) 11, 257 und 346.) 

Die Abhandlung gestattet einen weitgehenden Uberblick iiber alle in das 
genannte Gebiet gehérigen Arbeiten, die in der jiingsten Zeit veréffentlicht 
worden sind. Im Auszug lifst sich die Abhandlung nicht wiedergeben. 

ke. Thiel 
Numerische Beziehungen zwischen den Atomgewichten der Elemente, 
von Detauney. (Compt. rend. 125, 600.) 





Vert. teilt die Elemente in vier verschiedene, Klassen, je nachdem ihr 
Atomgewichte einfache Multipla der Zahl 4 oder Stimmen aus Multipla dieser 


Zahlen plus 3, 2, 1 sind. Er erhiilt danach folgendes Schema: 


l. Klasse. 


Die Atomgewichte sind eintache Multipla der Zahl 4 








,12 C 92 Ce 172 ? 

. *! 16 ) 96 Mo 176 Yt 
> tos Me 104 Rh 184 Wo 
‘tos Si 108 Ag [88 ¢ 
"139 S 112 Cd 192 Jr 
~ 1) Ca 120 Sb 200 He 
44 S 124 7 204 Th 

(48 Ti 128 7 208 Wi 
't52 Ci 132 Cas 212 ? 
56 bs 136 7 216 

41 0 Br 160 Gd 240 Uh 
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Il. Klasse. 


Die Atomgewichte sind Multipla der Zahl 4 plus 3. 





' 7 Li S7 Sr 

! 11 Bo 91 ¢ 

“ 19 Fe 99 ¥ 

*} 98 Na 108 Ru 

‘197 Al 107 ? 
135 Cl 115 ¢ 
‘I 39 Ka i119 7 d 
BB as n 

, 45 ¢ 123 ¢ 

y pets ‘i 

+; 4 12% J 

‘t Dh v 131 ? 
“fj 75 As 155 ¢ 


In dieser Klasse sind verschiedene Elemente, deren Atomgewichte eben 
ils Multipla von 4 plus 3 bilden, nicht angefihrt. 


ks ergiebt sich aber, dafs die vielen unbesetzten Plitze dem arithmeti 
when Mittel von zwei solchen Elementen entsprechen. Verf. denkt sich nun, 
lafs an diese Stellen hypothetische, nicht existenzfiihige Elemente zu setzen 
sind, die in zwei andere Elemente zerfallen sind und erhilt fiir die Liicken 


die tolgenden Kombinationen: 


43 X2=3 


‘Tx2=3 


Kupfer) +55 (Mangan), 
(Phosphor) +63 (Kupfer). 


91x2=79 (Selen) +108 (Ruthenium), 
} (Kobalt, Nickel) +139 (Lanthan). 


O9 x 2 = 5! 


1O7Tx2=7 (Lithium) +207 (Blei). 


lO7Tx2=—19 (Fluor) +195 (Osmium). 


115x2=59 (Kobalt, Nickel) +171 (Thallium), 


119x2=—7 (Lithium) +231 (Thorium). 


ILI. Klasse. 


Die Atomgewichte sind Multipla von 4 plus 2. 





»{ » He 
ls li4 N 
56 | 

70 Gra 
2) | 
_—s 40) Zr 
1G 106 Pd 
20 | 


126 ‘Te 
182 ‘Ta 


194 Pt 


56 ; 


12} 
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LV. Klasse. 


Die Atomgewichte sind Multipla von 4 plus 1. 





9 Be 
65 Zn 
: 85 Rb 
mcs 101 ? (101 x 2=65 (Zn) +167 (Ba) 
Olia1 2 
56f__ 
177 ? 


56 } 
20 | 


Abgesehen davon, dafs verschiedene Elemente in dieser Anordnung tehlen, 
hat die ganze Gruppierung doch etwas stark Gezwungenes. Derartige Zahlen 
beziehungen lassen sich jedenfalls noch viele in der Reihe der Atomgewichte 
herausrechnen. Es ist dies ja einfach die natiirliche Eigenschaft eines ,,perio 
dischen Systems“. b’. Thiel 


Zur Klassifikation der Elemente, von Lecog pe Botssaupran. (Compt. rena 
124, 127.) 


Die Abhandlung ist eine Ergiinzung der schon friither (siehe Diese Zer/sehr. 
10, 300 kt.) beschriebenen Gesetzmiilsigkeiten, Fiir die hypothetischeu Element 
mit ,negativem“ Atomgewicht treten die Elemente mit besonders hohem Atom 
gewichte Bi, Pb und Tl ein. Gesetzmiilsigkeit ergaben sich beziiglich der 
Ditterenzen zwischen den Atomgewichten der geradzahligen und ungerad 
zahligen Paare. Die halbe Differenz der Atomgewichte zweier solcher Elemente 
nennt Verf. ,,Bascules, und findet fiir dieselben folgende Regelmalsigkeiten: 





Metalle. 
Atomgewichte , Bascules* Atomgewicht | 
Ba" 137.0) jSn" 115.1 





2 OW) 


i F 
Cs' 1383.0] 19) 11 113.8 





Sr! 87.5 { Ge" ¢2.3 
. OOD 204 -. 

Rb! 85.4]! 1.20) Ga! 69.4 
Ca¥ 40.0 ) fsié = 28.1 
» 0.45 0.50 ;, a 
K' 391 4°* MV Al 27.1 
Mg" 24.7) «12.0 
. 5 OE 

Na! 23.0 jd-5 f 0) Bo! 11.0 


1.40 


Gell 9.1 Pb" 200.9 
{1.09 


Li! 7.0 TE 204.1 








$60) 


Metalloide. 





Atomgewichte ,,Bascules“ Atomgewichte 
{'/ 133.0 Te! 97.8 
O57 4.55 - 
J 126.9)°°" ™ \Sb' 120.7 
ire) $5.0 | { Se" 79.0 
' L.oO¢ 2? OO ain 
br 30.0 | |As' 75.0 
(44) Hd wit 39] 
.  . «3807 (5. 
C, rn | ’ |) pl 31.0 
y) Lv. | j OU" 16.0 
UO.40¢ 1.00 


| N! 14.0 


3.9 ) ( (24) 214.0 
70.657 2.99 £13 wn: 
(7 «) 2.6 | Bit 208.1 
Die Werte des ,,bascules haben fiir jede Reihe der Elemente ein Mi 
im (Cak, SiAl, SP’), welches fiir die paaren und impaaren Reihen an den 
hen Stellen leet EB. Thiele. 


Uber die spezifischen Gewichte des Stickstoffes, Sauerstoffes und des 
Argons und die Zusammensetzung der atmospharischen Luft, von 
A. Lepve. Compt. rend. 123, 805.) 

Die Entdeckung des Argons, durch welche das spez. Gewicht des Stick 

totfes modifiziert wurde, hat den Verf. veranlalst, sorgfiltige Neubestimmungen 

ies spez. Gewichtes der genannten Gase auszuftihren. 
Auf verschiedenem Wege dargestellter chemischer Stickstoft gab die Zah!| 


O717 (Lutt 
Sauerstotl, erhalten dureh Lrhitzen von Permanganat, und durch Elektro 
vee von Wasser. besals das spez. (Jewicht 1.10523. Nach S, HLOSING jr. (Piten 
hr. 3,857 RY ist die Menge des im atmosphiirischen Stickstoft befindlichen 
\rgons konstant und entspricht dem Verhiiltnis 0.0119. Aus dem spez. Gewicht 
hemischen und des atmosphiirischen Stickstottes berechnet sich danach ala 
Grewicht des Argons 1.376, 
Fiir die Zusammensetzung der kohlensiiurefreien Luft ergab eine Reilh: 
hr sorgfiltiger Bestimmungen: Stickstoff 7°%/,99, Sauerstoff %/,o90, Argo 


ler in Volumenprozenten: N=78.06, O=21, A=0.94. k. Thiele. 


Uber eine neue Methode zur Darstellung von Legierungen, von H. Moissay 


Chew I». 1282.) 


Uber die Konstitution metallischer Legierungen, von G. Cuarpy. (Com) 
1. 124, 957. 
Vert. unterscheidet folgende Metalllegierungen: 
Kutektisehe Legierungen. Der Schmelzpunkt derselben liegt 
ler beiden Komponenten. Mikroskopische Untersuchungen zeigten, 


Legierungen keine wirklichen chemischen Verbindungen enthalten. 
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Die beiden Metalle sind in krystallinischen Lamellen sehr homogen neben ein 
ander gelagert, wodurch diese Legierungen meist ein sehr gleichférmiges Aus 
sehen und oft muscheligen Bruch besitzen. Man kann diese Legierungen mit 
den Kryohydraten der Salze vergleichen. 

2. Bestimmte Verbindungen. Die Existenz bestimmter Verbindungen 


A AO se ee 


ist héiufig bestritten worden, doch kann man dieselben durch mikroskopischy 
Untersuchungen in Legierungen wohl erkennen, und zwar lassen sich oft in 
4 einer Legierung mehrere derartige Verbindungen neben einander nachweisen. 
: Die Resultate der mikroskopischen Untersuchung einer Legierung sind 
allerdings nicht absolut sicher, doch kann man die verschiedenen Verbindungen 
meist an ihrer Farbe, ihrer verschiedenen Hiirte und besonders ihrem verschie- 
denen Verhalten gegen Lisungsmittel unterscheiden. EB. Thiele. 


Studien tber einige Meteorite, von H. Morssay. (/ull. Soe. Chim. 15, 1253.) 
Siehe Diese Zeitschr. 13, 371 R. 


Vergleich der Einwirkung der Metalle und ihrer Salze auf die ge- 
wohnlichen Strahlen und die RONTGEN-Strahlen, von J. H. Giav 
stone und W. Hivserr. (Chem. News 74, 235.) 

Alle Metalle absorbieren im festen Aggregatzustand, wenn sie nicht sehr 
diinne Schichten bilden, die gewéhnlichen Strahlen vollkommen. Doch sind 
ihre Verbindungen mit sauren Radikalen entweder vollkommen oder zum ‘Teil 
fiir das gewéhnliche Licht durchlissig. Rénragn-Strahlen dagegen werden auch 
von Metallen nicht vollkommen absorbiert. Gold und Silber, die fiir gewéhn- 
liche Strahlen in diinnen Schichten am besten durchlissig sind, absorbieren die 
Réntcen-Strahlen am intensivsten. Die Metallsalze verhalten sich den Rénraen- 
Strahlen gegeniiber genau wie die Metalle. Die Intensitit der Absorption der 
RénTGEN-Strahlen durch die Metalle ist eine Funktion der Atomgewichte. Die 
Absorption der Metallsalze ist gleich der Summe der Absorption beider Kon- 
stituenten, einerlei, ob das Salz krystallisiert oder amorph ist. Ebenso ist die 
Absorption einer Lésung gleich der Summe der Absorption des Salzes und des 
Lésungsmittels. kt. Thiele. 


Untersuchungen tiber die Farbung von Glasern durch direktes Ein 
dringen von Metallen oder metallischen Salzen, von L. Lémar. 
(Compt. rend. 124, 1097.) 

Verf. hat Versuche unternommen, weilses Glas, durch Erhitzen in Metall- 
salzen oder Oxyden auf 500°, zu fiirben. In dieser Weise lassen sich Silber, 

Kupfer, Gold und Eisen in das Glas einfiihren, und zwar geht die Wirkung 





um so tiefer, je linger die Zeit des Erhitzens war. kb. Thiele. 


Uber die Rolle der Peroxyde bei Erscheinungen langsamer Oxydation, 
von A. Bacn. (Compt. rend. 124, 951.) 

Versuche iiber langsame Oxydationsvorgiinge fiihrten den Vert. zu des 
Schlufsfolgerung, dafs die Uberfiihrung des indifferenten Sauerstoffes in aktiven 
Sauerstoff auf der Zwischenbildung von Peroxyden beruht,und zwar scheint 
sich bei den meisten Reaktionen Wasserstoffsuperoxyd zu bilden. Leicht oxy 
dierbare anorganische und organische Kérper wurden bei Gegenwart von Wasser 
der Einwirkung des Luftsauerstoffes bei Ausschlufs und Gegenwart von Licht 
langsam oxydiert, und fast immer konnten in der wiisserigen Fliissigkeit diy 
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Funkens untersucht: ohne auf die Versuchsanordnungen und Beschreibung der 
Apparate hier niher einzugehen, mégen doch die Resultate, zu denen Vert. ge- 
langte, angefiihrt werden: 

1. Druck und Funkenlinge stehen im umgekehrten Verhiiltnis zu einander. 

2. Die Entziindlichkeit diinner Knallgasschichten nimmt mit steigender 
Temperatur ab. 

3. Der Zusatz von Wasserstoff zu einem dquivalenten Gemisch von Knall 
gas bewirkt eine Verringerung der Entziindlichkeit, welche derjenigen jbniich 
ist, die durch eine Verminderung des Druckes zu stande kommt. Die Beimen 
gung von Sauerstoff hingegen erhéht zuniichst die Entziindlichkeit, und zwar 
so lange, bis das Volumenverhiiltnis von 1:1 erreicht ist. Eine weitere Verdiin 
nung bewirkt dann ebenfalls eine Abnahme der Entziindlichkeit. 

$. Eine Verdiinnung des Knallgases mit Stickstoff und Kohlenstoft hat in 
der Hauptsache den gleichen Effekt, wie eine absolute Verdiinnung des Gases. 
Es hiingt also die Entziindlichkeit einer solehen Mischung vom Partialdruck 


des Knallgases ab. E. Thiele. 


Uber anorganische Derivate der sekundaren aliphatischen Amine, vou 
A. Micuagutis und K. Lexempovura. (Ber. deutseh. chem. Ges. 29, 710 
bis 715.) 

Durch Einwirkung von 2 Mol. eines sekundiiren Amins auf je 1 Mol. PC, 
POCI,, PSCl,, AsCl,, SiCl, und BC], wurde eine grélfsere Reihe wohlcharakte 
risierter, zum Teil sehr bestiindiger Verbindungen dargestellt, die nach den fol 
genden Typen konstituiert sind: R,N.PCl,, R,N.POCI,, R,N.PSCL, R,N.AsClL, 
R,N.SiC], und R,N.BCl,. Es lassen sich also Glieder von fast allen Reihen 
des periodischen Systems an die Stelle des Imidwasserstottes einfiihren. 

Rosenhewn. 
Uber die Durchlassigkeit verschiedener Elemente fiir RONTGEN-Strahlen, 
von J. Wappen. (Chem. News 74, 298.) 

Die Durchlissigkeit fiir R6~raen-Strahlen ist bei Elementen mit grélserem 
Atomgewicht als ca. 35 ungefiihr proportional ihrem spez. Gewicht. Fir Ele 
mente mit kleinerem Atomgewicht besteht diese Regelmiilsigkeit nicht. 

BP. Thiel 
Uber die Verdampfuug einiger schwer schmelzbarer Korper, von I 
Moissan. (Ann. Chim. Phys. |7|) 9, 133.) 

Untersuchungen iiber die Verdampfung von Metallen, Metalloiden und 

Metalloxyden im elektrischen Ofen (siehe Diese Zeitsehr. 5, 239 R.). be. Thiele. 


Uber das Trocknen und Zerfliefsen verschiedener Salze, you IF. P. Dus 
wrinaton und F. W. Ssirner. (Amer. chem. Journ. 19, 227.) 

Verf. untersuchten die Zeitdauer, in welcher verschiedene Salze unter be 
stimmten Bedingungen ihr Krystallwasser véllig abgegeben haben. Ebenso 
wurde die Absorption von Wasser durch die wasserfreien Salze beziiglich der 
Zeitdauer und Mengen genau bestimmt. ke. Thiele. 


Uber die Temperatur einiger Flammen, vou W. Nori Harrier. (Journ. 
Chem. Soc. 69, 844.) 
Aus der Thatsache, dafs in der gewéhnlichen Kerzenflamme das Spektrum 


des Kohlendamptes stets zu beobachten ist. sowie aus verschiedenen Schmelz- 
a(y* 
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versuchen werden Schliisse auf die sehr hohe Temperatur derselben gezogen. 
Ferner wird nachgewiesen, dafs das Schmelzen diinner Platindrihte in der 
Kerzenflamme nicht die Folge einer durch Verbindung mit der Kohle eintre- 


tenden Schmelzpunkterniedrigung sein kann. Rosenhetin. 


Uber eine neue Methode der Bildung von durchscheinenden Krystallen, 
von pe Warrevitte. (Compt. rend. 124, 400.) 

Wenn man einen kleinen Krystall von irgend einem Salz in einer konz. 
Lésung desselben um sich selbst schnell rotieren lifst, so erhilt der Krystal] 
eine aufserordentlich gleichmiéfsige Ausbildung und die Flichen zeigen einen 
tarken Glanz. Der Verf. befestigte ein kleines Krystillchen in einer Haar 
chlinge;: das eine Ende des Haares ist mit einem Platingewicht beschwert. 
wiihrend das andere so aufgehdngt ist, dafs es durch einen geeigneten Apparat 
n schnelle U'madrehungen innerhalb der Salzlésung gebracht werden kann. Vert. 
hat in dieser Weise glinzende Krystalle von Alaun, Kupfersulfat und Kochsalz 
erhalten ke. Thiele. 
Beitrage zur Kenntnis der Absorptionsvorgange, von M. Lacuaup. (Bull. 

ham. 3 > La, 1105.) 

In Fortsetzung seiner Versuche (siehe J/zese Zettschr. 14, 211 R.) beschreibt 
Verf. die Fallungserscheinungen von Dextrin mit den Karbonaten der alkali- 
chen lrde. 

Weiter werden die Fiallungserscheinungen zwischen Eisenoxyd und Dex- 
trin untersucht 

Verf. glaubt, dals diesen Erscheinungen nicht die Bildung bestimmter 
Verbindungen zu Grunde liegt, sondern dals sich hier ihnliche Vorginge ab- 
pielen, wie z. b. bei der Bildung der Farblacke. ki. Thiele. 
Absorptionserscheinungen verschiedener Bodensorten, von M. Lacuavup. 

Bull. Soe. Chim. 3) 1a, 1108.) 
Beitrage zum Studium der Absorptionserscheinungen, von M. Lacnavp. 
Bull. Soe. Chem. [3) lo, 1110.) 

Siehe //vese Zeitschr. 14, 211. 

Uber einige Farbreaktionen, von E. PrNerva. (Compt. rend. 124, 291.) 

Vert. bespricht Farbreaktionen der ¢-Naphtolsulfosiiure. Man kann die 
elben zur Erkennung von Alkalinitriten benutzen, mit deren Lésung sie eine 
intensiv rote Firbung ergeben, die auch beim Verdiinnen mit Wasser nicht 
verschwindet. Alkalinitrate geben mit einer Lésung von Resorcin in Schwefel- 
fiure eine rotbraune Firbung, welche schnell tiefviolett wird und beim Ver- 
liimnen mit Wasser in orange iibergeht. Chlorate geben mit dem gleichen 
Reaktif cine griine Firbung, die beim Verdiinnen mit Wasser in braun iiber- 
geht Ek. Thiele. 
Uber einen neuen Apparat zur Anwendung der Spektralanalyse bei 

Untersuchung von Gasen, von Berruetor. (Compt. rend. 124, 525.) 

Der Apparat besteht aus einer kleinen Réhre, durch deren oberes Ende 
ein Platindraht eingefiihrt ist. Das Gas wird in dieser Réhre iiber Quecksilber 
\ufwefangen, und nun eine zweite Réhre, durch welche ebenfalls ein Draht ge- 
flihrt ist, unterhalb des Quecksilbers in die erste Réhre hineingeschoben; durch 
Heben und Senken der Réhre kann man das Niveau des Quecksilbers leicht 
veriindern und so die Gase unter verminderten Druck bringen. kK. Thaele. 
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Notiz tiber die Genauigkeitsgrenze bei kolorimetrischen Bestimmungen, 
von C. W. Vorxarp. (Chem. News 75, 73.) 


Bei Untersuchungen ammoniakalischer Kupferlésungen lassen sich unter 
Beobachtung besonderer Vorsichtsmalsregeln kolorimetrische Bestimmungen bis 
auf 1°), Genauigkeit ausfihren. Ek. Thiele. 


Zur Charakteristik optisch isomerer Verbindungen, von P. Waxoey. (Ber. 
deutsch. chem. Ges. 29, 1692—1707.) 


An sehr zahlreichen Beispiclen wird nachgewiesen, dafs die yon Pasrevr 
aufgestellten Siitze iiber die Wechselbeziehung zwischen molekularem Drehungs 
vermigen und Hemiédrie durchaus keine allgemeine Giiltigkeit haben, dals viel- 
mehr das optische Drehungsvermégen der Stoffe in gelister, geschmolzener 
oder Dampfform und die Hemiédrie in Krystallform Phiinomene verschiedener 
Art sind, die allerdings bisweilen parallel gehen. Die Frage, ob der Schmelz- 
punkt einer racemischen Verbindung — wie bisher angenommen — stets héher 
liegt als der ihrer Komponenten, wird gleichfalls an der Hand zahlreicher Bei- 
spiele verneint. — Um zu einem allgemeinen Kriterium fiir die Racemie zu 
gelangen, wurde eine Anzahl unzweifelhaft racemischer Verbindungen sowie 
ihre aktiven Komponenten in bezug auf Schmelzpunkt, Léslichkeit, Dichte 
(bezw. Molekularvolumen) elektrische Leitfiihigkeit und krystallographischen 
Charakter untersucht. Die Ergebnisse dieser vergleichenden Untersuchungen 
fafst der Verf. in die folgenden Sitze zusammen: 

1. Die Affinititskonstanten A, sowohl der Rechts- und Linksform als auch 
der aus diesen zusammengesetzten inaktiven, sind gleich grols: 

2. die Rechts- und Linksform haben dieselbe Dichte und Léslichkeit, so- 
wie den gleichen Schmelzpunkt: 

8. dagegen hat die inaktive, racemische Form bald einen héheren oder 
den gleichen oder einen niedrigeren Schmelzpunkt als die aktiven Komponenten: 
hierbei entspricht 

4. der héher schmelzenden (aktiven und inaktiven) Form die geringere 
Lislichkeit und das geringere Molekularvolumen: 

5. Als wahre racemische Verbindung kann jede inaktive (aus der d- und 
l-Form bestehende) Substanz betrachtet werden, sobald sie eine von den aktiven 
Komponenten verschiedene Krystallform aufweist und eine verschiedene Dichte 
besitzt: parallel damit kommt ihr gewéhnlich auch ein verschiedener Schmelz 
punkt und eine andere Lislichkeit zu. Rosenheim. 


Uber die Konstitution des Molekiils, von Wiuuiam Lonosuaw. (Chem. News 
74, 199.) 


Verf. weist auf die Unzulinglichkeiten der bisherigen Schreibweise der 
organischen Formeln hin und bespricht die Vorziige der nach der van'r Horr’: 
schen Theorie der riumlichen Lagerung der Atome ausgefiihrten Formeln. Allen 
Gesetzen der Molekulartheorie, z. B. dem Gesetz der Atombewegung tragen 
allerdings auch diese noch keine Rechnung. FE. Thiele. 


Uber eine einfache automatische Sprengel-Luftpumpe, von B. B. Bowr- 
woop. (Amer. Chem. Journ. 19, 77.) 
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Uber eine Abanderung der v. Bago'schen Wasserquecksilberluftpumpe 
zur Erzeugung hoher Luftverdinnungen, von J. Precar. (Ber 


deutsch. chem. Ges. 29%, 1143—1145.) 
Ein Filtrierkolben, von W. Diamonp. (Chem. News 74, 283.) 


Uber eine Anderung in der Form der Melskolben, von H. Burz. (Le, 
deutsch. chem. Ges. 29, 2082—2083.) 

(Um ein schnelleres Durchmischen der im Kolben enthaltenen Fliissigkeit 

zu bewirken, wird der Kolben oberhalb der Marke zu einer kleinen Kugel er 


weltert Rosenhe: mn. 


Uber eine zweckmalsige Form von Mefskolben, von Witueim Wisticenvs 
(Ber. deutsch. chem. Ges, 29, 2442—2443.) 
Der Kolbenhals trigt zwei Marken (etwa 1000 und 1100 oder 500 und 600 cem). 
zwischen denen sich eine Erweiterung befindet. Die Herstellung von genauen 
Normalliésungen wird durch diese Einrichtung etwas vereintfacht. Hosenheim. 


Eine neue Schitittelmaschine ftir Laboratorien, von M. v. Recxiieuausex 


(Ber. deutsch. chem. Ges. 29. 2372—2373.) 


Ein neues Luftbad, von J. H. Costie. (Journ. Soc. Chim. Ind. 15, 418.) 
('m Substanzen bei Temperaturen zwischen 100 und 200° zu_ trocknen. 
verwendet der Verf. einen rechteckigen Kasten von Kupfer, in dem oben ein 
Thermometer hineinragt, wihrend die zu trocknende Substanz in einem weiten 
Rohr liegt, durch welches trockene Luft hindurchgesaugt wird. Rosenheim. 


Der sog. LigBiG’sche Kihlapparat, von Grora W. A. Kanipacm. (Ber 
deutsch. chem, Ges, 29. 6.) 

Normalsiederohr, von Grora W. A. Kauntpaum. (Ber. deutsch. chem. Ges 
29, 71.) 


Ein neuer Ritihrer. von Hermann Scuutrze. (er. deutsch. chem. Ges. 29 2883.) 


Ein neuer Bunsenbrenner, von RK. Dierpacn. (Ber. deutsch. chem. (es. 
2 S65.) 
Kin einfacher Mechanismus gestattet, die Bunsenflamme nach allen Rich 
tungen, sowie hoch und niedrig, zu stellen. (Cf. die Figuren im Original.) 
Rosenheim. 
Ein Demonstrationsapparat fir die Versuche mit Ozon, von G.S. Newrn. 
(Journ. Chem. Soe. 69, 1298.) 


Wasserstoftt. 
Uber die langsame Oxydation von Wasserstoff und Kohlenoxyd, von 
Vixstor Meyer und Max vy. Reckiinauausen. (Ber. deutsch. chem. (es. 

20, 2549—2560.) 
Uber die langsame Oxydation von Wasserstoff und Kohlenoxyd (II. Mit- 
teilung), von Vixror Meyer und H. Hirrz. (Ber. deutsch. chem. es. 

29, 2823—28381.) 
Sperrt man 5—10 cem Wasserstoff in einem Reagenzrohr tiber 5° ,iger 
Kaliumpermanganatliésung ab, so verschwindet das Gas allmihlich vollstindig, 
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indem es zu Wasser oxydiert wird. Ebenso wird Kohlenoxyd durch AMnQ, zu 
CO, oxydiert. Bei der Reaktion scheiden sich héhere Oxyde des Mangans aus. 
Wird dagegen eine saure Permanganatlésung in dem Wasserstotf enthaltenden 
Gefiiis mit diesen auf einer Schiittelmaschine stark geschiittelt, so entwickelt 
sich eine grofse Menge Sauerstoff, welche die etwa durch freiwillige Zersetzung 
der Permanganatlisung entwickelte Quantitit bei weitem iibertrifft. Nach 
einer gewissen Zeit hat die Reaktion ihr Ende erreicht, und weiteres Schiitteln 
bewirkt keine vermehrte Sauerstotfabscheidung, wogegen beim ruhigen Stehen 
der Réhren wie Dauerversuche zeigen die Entwickelung unbeschriinkt 
fortgeht. Mit steigender Temperatur wiichst die entwickelte Sauerstotimenge. 
Zur Erklirung der beschriebenen Erscheinungen sind sehr verschiedene An 
nahmen gemacht, unter anderem Bildung von H,0,, das sich sofort wieder 
unter Sauerstoftentwickelung zersetzt; Vergrilserung der freiwilligen Zersetzung 
durch den abnehmenden Druck; Oxydation von Wasserstoff durch KMnO, nach 
der Gleichung 2MnO,H+H,=2H,O0+2Mn0,+0, (van'v Horr); Bildung von 
Ozon; Einwirkung von Ubermangansiiure auf die héheren Manganoxyde u. s. w., 
jedoch sind die meisten dieser Annahmen durch passend angestellte Kontroll 
versuche bereits widerlegt. Nicht unwahrscheinlich ist es, dals die beschrie 
benen Reaktionen der von van clorr und Jorissen beobachteten Aktivie 
rung von Sauerstotf bei der langsamen Oxydation von ‘Triiitylphosphin ent 


sprechen. Pose nheiwin 


Bemerkungen tiber die Elektrolyse des Wassers mit einer elektromoto- 
rischen Kraft, die geringer als 15 Volt ist, von D. ‘Tommasi. ( Mon 
Nevent. |4| 11, 844. 


Die Darstellung ammoniakfreien Wassers, von Joseru Bannes. (Journ 
Chem. Soe. Ind. 15, 254.) 


Destilliertes Wasser wird mit einigen Tropfen Brom oder besser alkali 
scher Bromlésung behandelt. Dadurech wird jede Spur Ammoniak zerstért. 
Um gereinigtes Wasser bei der Ausfiihrung von Nessier’s Keaktion anwenden 
zu kénnen, mulfs das iiberschiissige Brom durch Kaliumjodid fortgenommen 
werden, da natiirlich sonst in der zu untersuchenden Probe durch dasselbe 
event. das Ammoniak zerstért wiirde. Rosenheim. 





Argon und Helium. 


Uber den Nachweis von Argon in dem Gase einer Quelle in Perchtolds- 
dorf bei Wien, von M. Bampercer. (Wiener Monatshefte 17, 604.) 


Eine Analyse ergab, dals die betr. Quellgase 1.04—1.16 Volumenprozente 
an Argon enthielten. Die von Ener und Vatenta ausgefiihrte Spektralunter- 
suchung zeigte eine vollkommene Ubereinstimmung mit reinem von Ray.eron 
iibersandtem Argon. — Ferner wurde beobachtet, dafs an den Wiinden der 
Verbrennungsréhre, welche das Magnesium zur Absorption des Stickstotles ent 
hielten, prachtvolle silberglinzende Magnesiumkrystalle gebildet wurden, vou 


denen genaue Messung mitgeteilt werden. Ek. Thiele. 
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Uber Argon und Stickstoff im Blut, von P. Reenarp und TH. Scurésine jr. 


(Compt. rend. 134. B02.) 


| Liter Blut enthilt 20.4 cem Gas, von denen 0.419 ecm als Argon iden 


titziert werden konnuten. Bk. Thiele. 


Argon und Helium im System der Elemente, von W. Prever. (Her. 
deutsch. chem. Ges. 29, 1040—1041.) 


Kinfiihrung von Argon und Helium in das von dem Verf. unter Beriick- 
sichtigung der Valenz und des elektrochemischen Verhaltens aufgestellte ,ge 
netische System der chemischen Elemente“. Rosenheim. 


Argon und Helium, von W. N. Harrizy. (Chem. News 74, 209.) 

Bemerkungen beziiglich der zusammengesetzten Natur der beiden Elemente. 

Ek. Thiele. 
Argon, Helium und Prout’s Hypothese, von Bonvstay Brauner. (Chew. 
News 74, 223.) 

Verf. verteidigt weiter die Anschauung, dafs Argon und Helium besondere 
Modifikationen des Stickstoffes resp. des Wasserstoffes sind, und glaubt, dafs 
der Schwerpunkt der Rayreiou-Ramsay’schen Entdeckung darin besteht, dats 
die Zusammensetzung des Heliums aus Wasserstoff eine neue Stiitze fiir die 
Provr'sche Hypothese bieten diirfte. EB. Thiele. 


Untersuchungen tiber Helium, von Berrneior. (Compt. rend 124, 113.) 

In ihnlicher Weise wie beim Argon ist es dem Verf. gelungen, durch 
Linwirkung der elektrischen Entladung, bei Gegenwart von Quecksilber, Ver 
bindungen des Heliums mit Kohlenwasserstoffen und Schwefelkohlenstoff zu 
erhalten. Vergleichende Versuche wurden mit Stickstoff und Argon ausgefiilrt 
Zuntichst wurde konstatiert, dals bei Einwirkung der elektrischen Entladung 
iuf die reinen Gase, welche in Beriihrung mit Quecksilber waren, keine Ver- 
inderung des Gasvolumens erfolgt. Bei Gegenwart von Benzol wird Stickstoti 
im Verlauf einiger Stunden vollkommen absorbiert. Argon verschwindet unter 
rleichen Bedingungen nur sehr langsam. Es zeigt sich bei dem Vorgang die 
«chon friiher beschriebene eigentiimliche Fluorescenzerscheinung. Ebenso ver- 
hilt sich Helium. Auch hier ist nach lingerer Einwirkungszeit eine charakte- 
ristische Fluoreseenzerscheinung zu beobachten. In gleicher Weise bilden sich 
Verbindungen der drei Gase mit Schwefelkohlenstoff. Das Gas wurde aus den 
Verbindungen durch Erhitzen wieder regeneriert und zeigte bei Spektralunter 
uchungen die dem Helium charakteristischen Linien. ki. Theele. 


Die neuen Elemente des Cleveitgases, von J. R. Ryppers. (Chem. News 
74, 238.) 

Nach den Spektraluntersuchungen von Runge und Pascuen existiert neben 
Argon und Helium noch ein unbekanntes Element im Cleveitgase. Verf. folgert 
die Berechtigang dieser Annahme aus verschiedenen Beziehungen der einzelnen 
Reihen des Cleveitgasspektrums. Dem neuen Element, Parahelium, kiime das 
Atomgewicht 3 zu k. Theele. 
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Gruppe 1: Alkalien und Kupfergruppe. 
Die Alkalitrihalide, von C. H. Herty und H. V. Buack. (Amer. Chem. Journ. 
18, 847.) 

Verf. haben friiher (s. Diese Zeitschr. 14, 215 R.) nachgewiesen, dafs die 
Bleijodverbindungen PbJCl, PbJ,.2PbCl, u. s. w. keine wahren chemischen In- 
dividuen, sondern isomorphe Mischungen sind. Gleiche Untersuchungen der 
Alkalitrihalide — es wurde das von Wettis beschriebene Rubidiumtrijodid 
benutzt — ergaben, dafs diese Salze wirkliche chemische Verbindungen sind. 
, FE. Thiele. 
Uber die Einwirkung, welche die in der Losung enthaltenen Basen auf 

Lésungen von Alkalihalogeniden ausiiben, von A. Dirre. (Compt. 
rend. 124, 29.) 

Die Alkalien haben auf Alkalihalogensalze eine ihnliche fiillende Wir- 
kung, wie die entsprechenden Siiuren. Verf. hat die Liésungen yon Brom- 
kalium und Bromnatrium untersucht und zeigt an zwei Versuchsreihen, in 
welchem Verhiiltnis das in Lésung befindliche Salz zu dem zugefiigten Alkali 
steht. kh. Thiele. 


Uber Lithiumstickstoff, von Gunrz. (Compt. rend. 123, 995.) 

Es wurde die Lisungswiirme von sehr reinem Lithiumstickstoff in Wasser 
bestimmt, und aus den gefundenen Zahlen die Bildungswiirme des Lithiumstick 
stoffes bestimmt. Es ergab sich der Ausdruck: 

8Li(fliissig) + N(Gas) = Li,N (fliissig).... + 49.5 Kal. 2. Thiele. 


Uber Lithiumborat, von H. re Cuarenier. (Compt. rend. 124, 1091.) 
Thermochemische Betrachtungen beziiglich der Verwandtschaft des Li 

thiums zu den Alkalimetallen einerseits und den alkalischen Erden anderer 

seits. EB. Thiele. 


Notiz zur Bestimmung des Aquivalentgewichts von Natrium, von 
W. Frenon. (Chem. News 75, 50.) 

Der Schiiler mifst den durch eine bestimmte Menge Natrium aus Wasser 
frei gemachten Wasserstoff, indem er durch letzteren ein Volumen Wasser aus 
einem geschlossenen Kolben verdriingen liifst und dieses durch ein Mefsgefais 
bestimmt. bk. Thiele. 


Uber den Zustand des in Lésung befindlichen Natriumsulfats, yon Raven 
Francis p’Arcy. (Journ. chem. Soc. 69, 993.) 

Die Viscositét ziemlich konz. Natriumsulfatlisungen werden bei Tempe- 
raturen von 19—-41° gemessen, um festzustellen, ob die auffiillige Lislichkeits 
veriinderung des Salzes bei 33—34° von einer fihnlichen Veriinderung der Vis- 
cositiit begleitet ist. Dies ist nicht der Fall; vielmehr verlaufen die Kurven 
sehr regelmiifsig, woraus der Verf. in Ubereinstimmung mit Ostwaup auf die 
Nichtexistenz der von anderer Seite angenommenen verschiedenen Hydrate 
schliefst. Rosenheim. 


Uber die Bildungsweise der Soda in der Natur, von S. Tanatar. (Her 
deutsch. chem. Ges. {|1896| 29, 1034—1036.) 

Auf Grund seiner Versuche kommt der Verf. zu dem Resultat, ,,dals Soda 

in der Natur beim Zusammentreffen von Koblensiiure, Kalk und Natriumsulfat 
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immer entstehen kann, und dafs die Zersetzung der gebildeten Soda durch di, 


ntvwegengesetzte Reaktion dadurch verhindert wird, dafs Gyps aus der Lésung 


" krystallisiert, Soda aber rasch ausgewaschen wird. Rosenheim, 


Die Entwickelung der Sodafabrikation und der damit in Zusammen.- 
hang stehenden Industriezweige in den letzten 25 Jahren, von 
Ropert Hasenciuever. (Ber. deutsch. chem. Ges. 29, 2861—2877.) 

Vortrag, gehalten in der Sitzung der Deutschen chemischen Gesellschaft 


cu Berlin am 25. Februar 1895. heosenheim. 


Uber eine Methode zur Darstellung von Doppelsilikaten des Kaliums 
und anderer Alkalien oder alkalischen Erden, von A. Dvnory 
(Compt. rend. 125, 698.) 

Lithiumoxyd list sich, wie Thonerde und Magnesiumoxyd, in einem 
Schmelztluls von Fluorkalium und Silicium. Dabei entsteht ein aragonitihnliche: 
Kérper, welchem nach der Analyse die Zusammensetzung 2K,0.3Li0.7SiO, 
resp. 2K,O.5LiO.5Si0, zukam. In gleicher Weise wurde mit Atzbaryt die Ver 
bindung K,O.2BaO0.3Si0, erhalten. ki. Thiel 


Die wirksame Menge des Kalis und der Phosphorsaure im Boden, you 


I. BR. Woop. (Journ. chem. Soe. 69, 287.) 
Uber das Alter des Kupfers in Caldaa, von Berruexor. (Compt. rend. 124, 328). 
Uber die Einwirkung von Kupferoxydul auf Losungen von Silbernitrat, 


von P. Sasatirer. (Compt. rend. 124, 363). 

Beim Kinbringen von Kupferoxydul in eine Lésung von Silbernitrat firbt 
sich dieselbe alsbald blau, wiihrend das rote Oxyd in eine voluminése graue 
Masse tibergeht. Dieselbe besteht aus einer Mischung von Silber und einem 
basischen Kupfernitrat und besitzt die konstante Zusammensetzung 

6Ay + 38Cu0.Cu(NO,),.3H,O. Bk. Thiele. 
Uber die Trennung des Oxyds von geschmolzenem Kupfer und Kupfer. 
legierungen, von 8. Kern. (Chem. News 75, 97.) 

Man erreicht dies, indem man auf die Oberfliiche von geschmolzenem 
Kupfermetall Phosphorstiickchen bringt. Um die direkte Entziindung derselben 
au vermeiden, bewahrt man sie in einer Lisung von Kupfersulfat auf, wobei 
‘ich das Phosphor durch Reduktion des Kupfersalzes mit einer Schicht. von 
metallischem Kupfer umgiebt. BE. Thiele. 
Uber Kupfer- und Eisensilicid, von G. pe Cuatmor. (Amer. Chem. Journ. 

19, 118.) 

Verf. bestiitigt nach einer neueren Untersuchung die Angaben von Viaov- 
woux, dafs das friiher von ihm beschriebene Kupfersilicid Cu,Si, eine Mischung 
von Silicid mit freiem Kupfer ist. Es existiert danach also nur das Silicid 
Cu,Si. Ein Eisensilicid erhielt der Verfasser durch Behandlung einer Eisen 
siliciumlegierung mit verdiinnter Flufssiure. Der unlésliche Riickstand ergab 
nach der Analyse die Zusammensetzung FeSi,. BE. Thiele. 
Uber die Legierungen der Kupfer-Silber-Gruppe, von F. Osmonp. (Comp! 

rend. 124, 1094 ) 

Mikroskopische Untersuchungen der Kupfer-Silber-Legierungen ergaben 
eine vollstiindige Ubereinstimmung mit der Schmelzpunktkurve und bewiesen 
die Nichtexistenz der von Levo. beschriebenen Verbindung Ag,Cu,. F. Thiele. 
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Uber die Spektra von Kupfer, Silber und Gold, von J. M. Ever und 
E. Vatenta. (Chem. News 75, 2. 

Verf. haben die Funkenspektren der drei Metalle mittels vorziiglicher 
RowLanp'scher Gitter untersucht. Das Kupferspektrum zeigte ein sehr ver- 
schiedenes Bild, je nach der Temperatur des Funkens. Das Spektrum des 
Silbers war am wenigsten glinzend. Eine Reihe neuer Thatsachen ergab die 
Beobachtung des Goldspektrums. Es wurde nachgewiesen, dafs verschiedene 
Linien, welche Lecog pg BoispeaupRAN dem Gold zuschreibt, diesem nicht an- 
gehéren. Eine andere Linie, welche Kriss dem Stickstoff zuschrieb, konnte 
auch in einer Wasserstoffatmosphire deutlich wahrgenommen werden und ge 
hért also jedenfalls dem Goldspektrum an. Unter den im Goldspektrum beob 
achteten Linien werden 500 neue beschrieben. BE. Thiele. 


Uber die ammoniakalischen Silberchloride, von R. Jarry. (Compt. rend. 
124, 288.) 

Beim Evakuieren einer ammoniakalischen Silberchloridlésung bei 0° ent 
weicht Ammoniak. Vergleicht man die dabei bestehenden Drucke mittels des 
Manometers, so zeigt sich, dafs bei zwei Punkten konstanter Druck lherrselit, 
und zwar bei 268 mm und bei 17 mm. Es sind dies die beiden Dissoziations 
tensionen, welche die Verbindungen AgClL.3NH, und AgCl.1',NH, bei 0° im 
Vakuum zeigen. Léslichkeitsbestimmungen von Chlorsilber in Ammoniaklosung 
ergaben Resultate, welche die Annahme derselben Verbindungen rechtfertigten. 
Unter gieichen Verhiiltnissen wiichst die Léslichkeit von Chlorsilber in Ammo 
niak mit der Temperatur. Eine bei 20° mit Chlorsilber gesiittigte Ammoniak 
loisung giebt beim Abkiihlen auf 0° Krystalle, und zwar hatten die aus 
Lisungen mittlerer Konzentration ausgeschiedenen Krystalle die Zusammen- 
setzung AgCl.1'/),NH,, wiihrend fiir die aus stark konzentrierten Lisungen ent 
standenen Krystalle die Formel AgCl.3NH, gefunden wurde. Kk. Thiele. 


Uber das Silberbiphosphid, yon A. Granarr. (Compt. rend. 124, 896.) 
Erhitzt man reduziertes Silber im Phosphordampf auf 400° liingere Zeit 
und kiihlt plétzlich ab, wihrend der Apparat noch mit Phosphordampt gefillt 
ist, so erhilt man ein Silberphosphid von der Zusammensetzung AgP,; bei 
500° findet eine derartige Reaktion nicht mehr statt. Das Silber besitzt also 
wie das Gold die Eigentiimlichkeit, bei 400° Phosphor aufzunehmen, den- 
selben bei 500° wieder abzugeben und von neuem bei 900° wieder zu binden. 
Der gleiche Kérper bildet sich beim Erhitzen von Chlorsilber im Phosphor- 
dampf auf 400°. bk. Thiele. 


Uber Silberwasserstoff, von E. J. Barrierr und W. F. Rice. (Amer. Chem. 
Journ. 19, 49.) 

Wiérrz hat schon vor lingerer Zeit die Wasserstoffverbindung des Kupfers 
erhalten durch Fallung ven Kupfersulfat mit Baryumhypophosphit. Merrie: 
hat im vorigen Jahre den Cupriwasserstoff durch Fallung von Cuprisalzen mit 
unterphosphoriger Siiure dargestellt. In gleicher Weise gelangten die Vert. zu 
dem Silberwasserstoff durch Fillung einer Lisung yon $Silbernitrat mit ver- 
diiunter unterphosphoriger Siure im Uberschufs. Die Farbe der Lisung geht 
dabei zunichst in weinrot iiber und wird dann plétzlich tiefschwarz. Nach 
wenigen Minuten setzt sich ein schwarzer Niederschlag ab, welcher durch 
Dekantieren und Waschen auf dem Filter mit kaltem Wasser gereinigt wird. 
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Zur Analyse wurde eine Probe bei 60° bis zum konstanten Gewicht getrocknet 
Es ergab sich ein Gehalt von 99.29". Silber, wihrend ein Silberwasserstoff von 
der Forme! AgH 99.07°), erfordern wiirde. Es scheint also thatsiichlich diese 
Verbindung vorzuliegen. Der Silberwasserstoff zersetzt sich nicht durch Wasse; 
und entwickelt bei Gegenwart von unterphosphoriger Siiure keinen Wasser 
stoff. BE. Thiele. 


Die relativen Mengen der aus Silber-Gold-Legierungen durch Kalium- 
cyanid aufgelosten Metalle, von J. S. Mactaurin. (Journ. chem. Soc 


69, 1276.) 


Nach einer friiher aufgestellten Theorie des Verf. lésen sich bei gleiche: 
Obertliche Goid und Silber in einer KCN-Lésung im Verhiltnis ihrer Atom 
gewichte, also Au: Ag = 196.85: 107.66. Ist nun in einer Legierung A das 
Gewicht des Au und 8 das Gewicht des Ag, so ist als ,,Oberfliche“ zu be 


A B A Bb Sia ; 
zeichnen resp. = —— resp. —. Ks wird also aus eine: 
spez. Gew. spez. Gew. 19.3 10.45 
196.85 _ 107.66 


Legierung aufgelist werden Au = A. = A-1.02 und Ag= Bb. 


19.3 10.45 
B. 1.0206, also praktisch den yorhandenen Gewichten proportionale Mengen 
Die Theorie ist durch den Versuch bestiitigt worden. Rosenheim 


Uber die Mengen von Gold und Silber im Seewasser, von A. Liversiner 
(Ohem. Ni is 74. 146. 160. 166.) 


Verf. hat das Seewasser der Kiiste von Neu-Siid-Wales auf seinen Gold 
yehalt untersucht. Die angewandten Priifungsmethoden sind die von Sonsrap: 
chon 1872 und spiiter (Chem. News 65, 131) erwiihnten Methoden. Danach 
werden in 600 cem Seewasser 2—8 deg reines Ferrosulfat gelist und di 
Lisung, ohne dieselbe direkt zu kochen, bis auf die Hiilfte eingedampft. Hier 
bei setzt sich eine Haut von Eisenoxyd ab, die zugleich alles Gold enthiilt. 
Die Fliissigkeit wird abgegossen, der Riickstand mit Chlorwasser behandelt und 
mit einigen Tropfen Salzsiiure zur Trockne verdampft. Dann wird wieder i: 
wenig Wasser gelést, und die Lésung im Reagensglas mit wenigen ‘Tropfen 


Zinnechloriirljsung versetzt. Bei Gegenwart von Gold zeigt sich dann — 
bei den geringen Mengen allerdings meistens erst nach lingerer Zeit — dit 


bekannte Purpurfiirbung. Nach einer anderen Methode wird ein Liter See- 
wasser mit Chlorbaryumlésung versetzt und der entstandene Niederschlag von 
jaryumsulfat, der zugleich alles Gold enthilt, mit Blei zusammen vor dem 
Geblise auf Kohle geschmolzen und abgetrieben, und der Riickstand wie vor 
her auf Gold gepriift. Nihere Untersuchungen ergaben, dafs nach beiden Me 
thoden niemals die Gesamtmenge des Goldes ausgefallt wurde. Durch Ver- 
einigung der Niedersehliige aus einer grifseren Anzahl von Versuchen wurde 
eine quantitative Bestimmung ermiglicht. Es ergab sich danach das bemerkens- 
werte Resultat, dafs das Seewasser der Neu-Siid-Wales-Kiiste 130—260 Tons 
Gold in einer Kubikmeile enthilt. Auf die Gesamtheit des Ozeans be- 
rechnet ergiibe das die runde Summe von 100000 Millionen Tons Gold. Silber 
konnte gleichfalls in allen untersuchten Proben nachgewiesen werden. 

k. Thiele. 
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Uber die Abscheidung von Gold und Silber aus Seewasser durch MUNTz- 
Metallplatten, von A. Liversipar. (Chem. News 74, 1925). 

Nach einer Zusammenstellung der Abhandlungen iiber den Nachweis des 
Silbers im Seewasser, die einer Abhandlung des Journ. chem. Soc. 1851, 69 
entnommen wurde, beschreibt Verf. eigene Versuche. Es wurden Platten aus 
Kupfer-Zinklegierung, die jahrelang in verschiedenen Docks mit Seewasser in 
Beriihrung gewesen waren, auf ihren Gehalt an Gold und Silber untersucht. 
In fast allen diesen Proben konnten die beiden Metalle nachgewiesen werden. 

kb. Thiele. 
Japanische Metallurgie. Teil I. Gold und Silber und ihre Legierungen, 
von W. Gowtanp. (Journ. Soe. Chem. Ind. 15, 404.) 

Sehr interessante Ausfiihrungen iiber die Gewinnung und Verarbeitung 
der Edelmetalle in Japan. Besonders beriicksichtigt sind die zu Miinz- und 
Kunstzwecken angewendeten Legierungen. Rosenheim. 


Uber die Einwirkung des Phosphors auf Gold, yon A. Granorr. (Compt. 
rend. 124, 498.) 
Beim Erhitzen von Gold im Phosphordampf auf 400° entsteht ein Phos- 
phid von grauer Farbe, dem nach der Analyse die Formel Au,P?, zukommt. 
Durch Erhitzen an der Luft wird das Phosphid leicht zersetzt. BE. Thiele. 


Doppelsulfide von Gold mit anderen Schwermetallen oder die Einwir 
kung von Schwefel auf Goldlegierungen bei Rotglut, von J. 8. 
Macraurixn. (Journ. chem. Soc. 69, 1269.) 

Ein reines Goldsulfid auf trockenem Wege darzustellen gelang nicht. Hin 
gegen konnten bei der Einwirkung von Schwefel auf Legierungen von Gold 
mit Silber, Blei, Eisen und Kupfer in der Rotgliithhitze Sulfidgemenge erhalten 
werden, in denen, wie die Berechnung der Analysen zeigt, das Gold stets als 
Au,S enthalten ist. Rosenheim. 


Die Extraktion des Goldes aus seinen Erzen durch Chlor, von J. Hawxiys. 
(Journ. Soc. Chem. Ind. 16, 336.) 

Das Golderz wird zuniichst sorgfiltig getrocknet, zerkleinert und dann 
abgeréstet, um einerseits event. Schwefel, Selen, Tellur, Arsen u. 8s. w. zu ent- 
fernen, andererseits das Erz porés zu machen. Die weitere Behandlung erfolgt 
in rotierenden eisernen, bleiausgekleideten Cylindern mit Chlorkalk und Schwetel. 
siure. Die unter Druck durch Asbest abfiltrierte Goldlésung kann durch Fes, 
Cus, FeSO,, C und H.S gefillt werden. Am rationellsten ist die Anwendung 
von H,S, nachdem das iiberschiissige Chlor durch SO, zerstért ist. Das Gold 
sulfid wird abfiltriert und nach dem Abristen im Tiegel mit Soda und Borax 
verschmolzen. — Die Extraktion kann auch in offenen Gefiifsen mit gasfOrmigem 
Chlor vorgenommen werden. Natiirlich mufs das Erz fiir die Anwendung dieser 





Prozesse méglichst frei von Silber sein. Rosenhewm. 


Gruppe II: Alkalische Erden und Zinkgruppe. 
Uber einige Eigenschaften der reinen Beryllerde, yon P. Lennav. (Compl. 
rend, 123, 818.) 
Die nach dem frither beschriebenen Verfahren (s. Diese Zettachr. 15, 404 1.) 
hergestelite reine Beryllerde wurde der Hitze des elektrischen Ofens unter 
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worfen. Die Erde schmilzt und verfliichtigt sich. Die erkaltete Schmelze zeigt 
vuf der Oberfliche hexagonale Krystiillchen. Der Bruch ist krystalliniseh. Die 
Masse ritzt Quarz, aber kaum Rubin. Das spez. Gewicht der Beryllerde wird 
durch den Schmelzprozefs nicht stark verindert, wie bei der Magnesia. 


spez. Gew. bei 0° 


Beryllerde auf 440° erhitzt . . 3.012 | 
Beryllerde auf 1200° erhitzt . . 3.010 
Krystallisierte Beryllerde . . . 3.015 
Geschmolzene Beryllerde . . . 3.025 


Giasférmige Halogensiuren greifen das geschmolzene Oxyd selbst bei Rotglut 
nicht an. Wihisserige Salzsiure und Salpetersiiure wirken nur langsam ein 
Konz. Schwefelsiiure list beim Erwiirmen unter Bildung des wasserfreien Bery! 
liumsulfats. Fluor bildet beim Erhitzen ein fliichtiges Fluorat. Chlor, Bron 
ind Jod sind ohne Einwirkung. Beim Erhitzen der Beryllerde mit Silicium 
und Bor im elektrischen Ofen wird dieselbe reduziert, unter Bildung von Bor 
und Siliciumverbindungen. — Entgegen den Angaben von Wrykver wird das 
Oxyd beim Erhitzen mit Magnesium im Wasserstoffstrome nicht reduziert 
Auch konnte keine Wasserstoffverbindung erhalten werden. E. Thiel: 


Einige Bemerkungen tiber das Berylliumkarbid, von Lovis Henry. (bw 
Acad. Br lg. 30 1895), 460—465.) 

Der Verf. wendet sich gegen die Leseau'sche Auffassung (vergl. LDzes: 
Zeitschr, 13, 364 Ref), dafs dem Beryllium wegen der Ahnlichkeit des Ver 
haltens seines Karbides mit dem Aluminiumkarbid das Atomgewicht 13.48 zu 
komme. Er hiilt die Zweiwertigkeit, d. h. Atomgewicht = 9.1, besonders aus 
der Dampfdichtebestimmung der organischen Derivate, fiir erwiesen. Rosenheri. 


Zur Kenntnis des Stickstoffmagnesiums, von O. Emmeruine. (Ber. deu/se/ 
chem. Ges, 29 |1896), 1635.) 

Dyas gegen Wasser so aufserordentlich reaktionsfibige Stickstoffmagnesiu 
Mg,N, ist gegen Alkohol und Athyljodid auch bei ziemlich hoher Temperatu: 
vanz indifferent. Ebenso verhiilt es sich gegen Séurechloride. Dagegen wirkt 
es heftig auf Siureanhydride ein, und zwar unter Bildung von Nitrilen. Die 
Siiurehydrate wirken auf Mg,N, nicht ein. Rosenheim. 


Uber das krystallisierte neutrale Magnesiumchromit, von E. Durav. 
(Compt. rend, 123, 886). 

Durch Erhitzen einer Mischung von Magnesium und Chromoxyd im elek 
trischen Ofen hat Verf. das Chromit MgCr,O, erhalten. Es bildet ein dunkel- 
eriines, fast schwarzes krystallinisches Pulver, das unter dem Mikroskop kleine 
durchscheinende oktaédrische Krystiillchen von griiner Farbe zeigt. Dieselben 
ritzen Quarz. Die Verbindung ist weniger bestiindig gegen Siuren, als die 
Chromite der alkalischen Erden. Gegen oxydierende Einfliisse ist das Chromit 
sehr bestindig und wird selbst von geschmolzenem Kaliumchlorat und Nitrat 


nur langsam angegriffen. RE. Thiele. 


Uber die Léslichkeit von Kalksulfit in reinem Wasser und in Zucker- 
losungen, von J. Weisspera. (Bull. Soc. Chim. {8} 15, 1247). 
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Calciumkarbid, ein neues Reduktionsmittel, von H. N. Wannes. (Chem. 
News 7, 2. 

Der Verf. hat Calciumkarbid zur Reduktion verschiedener Metalloxyde 
angewandt und auf diese Weise eine Reihe von Legierungen erhalten. So 
wurden Legierungen von Mangan, Nickel, Kobalt, Chrom, Molybdiin und Wolfram 
mit Caleium in bequemer Weise dargestellt. E. Thiele. 


Uber eine neue ékonomische Darstellung von Calciumkarbid. Das Ver- 
fahren von HEIBLING und die Versuche in Puteaux, von H. Manx. 
(Mon. scient. 4) 11, 276.) 


Herpuine verfolgte den Grundsatz, dafs zu einer guten Ausnutzung des 
elektrischen Bogens fiir metallurgische Zwecke die Schlacke ein guter Leiter 
der Elektrizitit sein miifste. Er erreicht diesen Zweck durch Hinzufiigen von 
Kalk und Koaks zu den zu schmelzenden Metalloxyden. Bei der Reaktion 
entsteht dann zugleich Calciumkarbid in grofsen Mengen. Dals das Verfahren 
gute Resultate ergiebt, zeigt eine grilsere Reihe von Versuchen, die in Puteaux 
ausgetiihrt wurden und deren Analysenresultate angefiihrt werden. L. 7/ele. 


Uber Strontiumsulfid und eine Methode, dasselbe in stark phosphores- 
zierendem Zustande zu erhalten, von J. R. Movureto. (Compt. rend. 
124, 1024.) 

Die besten Resultate wurden nach folgendem Verfahren erhalten: 285 g 
Strontiumkarbonat, 62 ¢ Schwefelblume, 4 g Soda, 2.5 g Chlornatrium, 4 ¢ Wis 
mutnitrat wurden sorgfiiltig gemischt und gepulvert. Das Gemisch wurde in 
einem Thontiegel festgestampft und mit einer Schicht von Stiirke in groben 
Stiicken bedeckt. Der Tiegel wurde dann wiihrend 5 Minuten bis zur leb 
haften Rotglut erhitzt und gab nach dem Abkiihlen ein fast weilses kérniges 
Produkt, das iiulserst intensive Phosphoreszenzerscheinung zeigte. Im_ all- 
gemeinen verlieren die verschiedenen Proben Strontiumsulfid ihre Phosphores 
zenz beim Pulvern, gewinnen diese Eigenschaft jedoch wieder, wenn man sie, 
mit Stirke gemischt, wiihrend 5 Minuten auf helle Rotglut erhitzt. FF. Thiele. 


Uber Baryumtetrachromit, von E. Durav. (Bull. Soe. Chim. (8) 15, 1187.) 
Siehe Diese Zeitschr. 14, 203 R. 


Darstellung der Karbide der alkalischen Erden mit Hilfe des elektri- 
schen Ofens, von H. Moissan. (Ann. Chim. Phys. 7) 9, 247.) 
Zusammenstellung der Abhandlungen iiber Darstellung von Caleium, Ba- 


ryum und Strontiumkarbid, und deren Zersetzungsprodukte. (//iese Zeilschr. 
6, 224 R.) hk. Thiele. 


Uber Analogien in der Zusammensetzung der Calcium-, Strontium- und 
Baryumsalze, von J. H. Kastiz. (Amer. chem. Journ. 19, 227.) 


Es werden die Analogien beziiglich des Wassergehaltes der Salze der drei 
Erdalkalien nach einer grofsen Anzahl von Litteraturangaben besprochen. Im 
ganzen hat der Verf. Bestimmungen des Wassergehaltes der Salze von 141 an- 
organischen und organischen Siuren zusammengestellt. Es ergiebt sich da- 
nach, dafs die Anschauung von Lenzen, nach welcher die Strontiumsalze dem 
Baryumsalz niiher stehen als die Calciumsalze, nicht richtig ist. LF. Thiele 
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Die Reaktionsunfahigkeit alkalischer Erden gegen Chlorwasserstoff, von 
Vixror H. Vevey. (Ber. deutsch. chem. Ges. 29, 577—580.) 

Die vor 80 Jahren von Hicoins mitgeteilte Beobachtung, dals trockener 
Kalk von trockenem Salzsiiuregas nicht angegriffen wird, wurde einer genauen 
Priifung unterzogen. Es ergab sich, dafs bei gewéhnlicher und etwas erhéhter 
lemperatur die beiden Kérper nicht auf einander einwirken, wihrend bei 80‘ 
‘a. 45.5°. des Gases absorbiert wurden. ‘Trockene Magnesia verhilt sich bei 
vewOhnlicher Temperatur wie Kalk, bei 40° absorbiert sie etwa 20°), des an- 
gewandten Gases. Baryt, der nur sehr schwierig wasserfrei zu erhalten ist, 
setzt sich mit HCl schon bei gewéhnlicher Temperatur in betrichtlichem 


Malse um. Rosenheim. 


Uber basische Cadmiumsalze, von Tassity. (Compt. rend. 124, 1022.) 

Verf. beschreibt die beiden Verbindungen CdJ,CdO3H,O und CdBr,CdO3H,0O, 
welche durch Erhitzen der konz. Liésung des Bromids resp. des Jodids bei 
Gegenwart von Cadmiumoxyd in geschlossenem Rohr auf 200° erhalten wurden. 

ER. Thiele. 
Uber eine neue Art von Metallverbindungen, Legierung des Cadmiums 
mit Silber und Kupfer, von J. B. Senperens. (Bull. Soc. Chim. | 3) 
ly», 241.) 

List man eine Lésung von Silbersulfat auf metallisches Cadmium ein- 
wirken, so entsteht eine Fallung von metallischem Silber. Quantitative Ver- 
suche ergeben, dals hierbei das Cadmium mehr an Gewicht verloren hat, als 
wie nach der Gleichung Ag,SO,+Cd=Ag,+CdS0O, zu erwarten gewesen wiire. 
Diese Differenz wurde bei liingerer Dauer der Einwirkung griélser. So war bei 
\otigiger Einwirkung doppelt so viel Cadmium verbraucht worden, als wie der 
Rechnung entsprach. Verf. wies nach, dafs das fehlende Cadmium sich im 
Vetallniederschlag befand. Das feuchte Silber scheint direkt mit dem Cadmium 
eine Verbindung einzugehen. Fiir die Wahrscheinlichkeit dieser Annahme 
sprach auch folgender Versuch: 

Bringt man Cadmiummetall in eine Lésung von Cadmiumsulfat, so ver- 
indert sich das Gewicht des ersteren fast gar nicht. Bringt man aber durch 
Cadmium frisech gefiilltes Silber in die Lisung, so verliert das Cadmium an 
Gewicht, und wie bei dem ersten Versuch umsomehr, je linger die Einwir- 
kungszeit ist. Es scheint sich dabei die einer bestimmten Verbindung ent- 
prechende Legierung von der Zusammensetzung AgCd, zu bilden. 

Gleiche Beobachtungen ergeben sich bei der Einwirkung yon Cadmium 
suf Kupfersalze. BE. Theele. 
Die Auflosung und Diffusion einiger Metalle in Quecksilber, von W. J. 

Homprureys. (Journ. Chem. Soc. 69, 243.) 

Blei, Wismut, Zink, Zinn, Silber und Kupfer werden in einem besonderen 
Apparat, der die Entnahme von Proben in verschiedener Hiéhe der Flissig- 
keitssiiule gestattet, auf ihre Lisungs- und Diffusionsverhiltnisse in Queck- 
silber untersucht. Es zeigte sich keine Abweichung von der Diffusion nicht- 
metallischer, fester Kiérper in Fliissigkeiten. Besonders hervorzuheben ist die 
geringe Léslichkeit von Kupfer und Silber und die aufserordentlich grolse 
Diffusionsgeschwindigkeit des letzteren (20 mm pro Minute). — Die beigegebenen 
Kurventafeln veranschaulichen die gewonnenen Resultate. Rosenheim. 
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L. 


Lackmuspapier, Darstellung 889 R. 
Legierungen, metallische, Konstitu- 
460 R. 


neue Methode zur Darstellung 460 R. 


rion 


Lehrbuch der chemischen ‘Techno- 
logie 234 R. 

Leitfahigkeit von Salzen u. Siuren 
in Methylalkohol 352 R. 
elektrische, des Formanilids 


869 R. 
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Beziehung zur 
elektrols tischen Dissoziation 342 R. 
Ein 


tlufs der elektrolytischen Dissoziation, 


Lichtabsorption, 
Lichtbrechungsvermégen, 


des Wechsels des Aggregatzustandes 
und des Lésungsmittels auf dasselbe 
$33 R. 
Liebig’scher Kiihlapparat 466 R. 
Lithiumborat 469 R. 
Lithiumnitrid 469 R. 
Loéslichkeit 


cyaniirhydrate 319. 


der Magnesiumplatin- 


Iucium, angeblich neues Element 
156 R. 
neues Element 456 R. 

Luft, atmosphirische Zusammen- 


setzung 460 R. 


Luftbad, neues 466 R. 


M. 

Magnesia, Bestimmung in Kalkstein 
382 Kh. 

Magnesiamischung, Einwirkungauf 
Glas 382 R. 

Magnesium, Bestimmung als Phos- 
phat 382 R. 

Magnetismus, Einwirkung auf che- 
mische Prozesse 358 R. 

Magnesiumchromit 474 R. 

Magnesiumnitrid 474 R. 

Magnesiumplatincyaniirhydrate 
und deren Léslichkeit 319. 

Magnesiumpyrosulfarsensulf- 
oxymolybdinat 59. 

Magnetkies, Bestimmung in Pyriten 
884 R. 

Mangan, Bestimmung in Eisen 383 R. 

Mefskolben, Anderung 466 R. 

— zweckmiilsige Form 466 R. 

Merkurianilin 213. 

Merkuribenzylammoniumsalze 
224. 

Merkurichinolinsalze 226. 

Merkuriharnstoffsalze 232. 

Merkuri-«-picolinsalze 230. 

Merkuripiperidinsalze 230. 

Merkuripyridinsalze 228. 
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Metalle, Auflésung und Diffusion in 
Quecksilber 476 R. 

Metalle und Metallsalze, Einwirkung 
auf die gewéhnlichen Strahlen und 
auf Réntgen-Strahlen 461 R. 

Metalllegierungen, Schmelzbarkeit 
344 KR. 

Metallsalze, Verbindungen mit Koh- 
lenwasserstoffen 204. 

— Verbindung mit organischen Basen 
462 R. 

Metallurgie, japanische 473 R. 

Metallverbindungen, neue Art von 
476 R. 

Meteorite 461 R. 

Methan, Bestimmung durch Explosion 
388 R. 

Miargyrit, Synthese 176. 

Molekil, Konstitution 465 R. 

Molekulargréfse  anorganischer 
Salze 1. 

Molybdiin, Reaktion 
kalium und Schwefelsiiure 387 R. 


mit Rhodan- 


— jodometrische Bestimmung 454. 

Monazitbestandteile 457 R. 

Monazitsand, quantitative Analyse 
380 R. 

Monazitsande 456 R. 


Monochloressigsiure,  Esterifika- 
tionswiirme 351 R. 
«-Mononitrokampher, Drehungs- 
vermégen 334 R, 
Morland’s Salz 261. 
Mértel, Analyse R 382. 
N, 
Natrium, Trennung von Kalium 


381 R. 
~ Aquivalentgewicht 469 R. 
Natriummetasulfarsensulfomo- 
lybdinat 52. 
Natriummetasulfarsensulfoxy- 
molybdinat 62. 
Natriumoxalat, als Urmab fiir Per- 
manganat 388 R. 


Natriumpyrosulfarsensulfomo- 


lybdat 43. 


Natriumpyrosulfarsensulfoxy 
molybdanat 57. 

Natriumsulfat, Zustand des in Lé- 
sung befindlichen 469 R. 

Natriumsulfid, Wertbestimmung 
881 R. 

Natriumthiosulfat, Titerstellung 
388 Rk. 

Nickel, Bestimmung im Stahl 385 R. 

Nickel-Baryum-Ammonnitrit 434, 
--Blei-Ammonnitrit 433, 

Calcium-Ammonnitrit 435. 





Strontium-Ammonnitrit 434. 
Niere, ‘Thiitigkeit im Lichte der 
Theorie des osmotischen Drucks 


843 R. 
Nitro-oxalotriamminkobalt 164. 
Nitroso-9-naphtol, Anwendung in 

der quantitativen Analyse 889 RK, 
Normalsiederohr 466 R. 
elektrische, 
der physikalisch-technischen Reichs- 
anstalt 370 R. 


Normalwiderstiinde. 


0. 

Ofen, elektrische, Entwickelung, Bau 
und Betrieb (Buch) 287 R, * 

Optische Antipoden, gegenseitige 
Umwandlung 334 R, 

Optisch-Isomere, Charakteristik 
348 R. 

Osmotischer Druck des Blutplasmas 
343 R. 

Oxalodiaquotriamminkobalti- 
nitrat 162. 

Oxalsiure, schwefelsiurehaltige, als 
UrmaB fiir Permanganat 388 R. 

Ozon, Demonstrationsapparat 466 R. 


P. 


Palladium, Trennung yon Platin 
387 R. 

Pentachloropyridinplatinsaures 
Kalium 131, Rubidium 134, Ciisium 
135. 

Permanganat, Titerstellung 358 R, 








Peroxyde, Rolle bei Erscheinungen 
langsamer Oxydation 461 R. 

Phase Rule (Buch) 236 R. 

Phenolsalze, kryoskopische Versuche 
mit denselben 568 R. 

Phosphor, roter, Flichtigkeit 344 R. 
Bestimmung 376 R. 
Kinwirkung auf Gold 473 R. 

Phosphorsdure, Citratlislichkeit 


im Boden 470 R. 


Phosphorsiurebestimmungen 


_~" -— , 
yae ‘ 


wirksame Menge 


Phosphorsiureester, Esterifika- 
tionswirmen 351 R. 
Physik, praktische, Leitfaden 236 R. 
Platin, Trennung von Palladium 387 R. 
Platinsehwarz, Okklusion von Sauer- 
stoff und Wasserstoff 336 R. 
Platintelluride 405. 
VPilatinwasserstoffsaure Salze, 
Verhalten 412. 
Plato-plati-Additionsverbindun- 
gen 278. 
Polarisationsapparat, neue Form 
369 R. 
Polyhalogene Metaliverbindun- 
gen, Dissoziation in wisseriger L6- 
sung 368 R. 
Potentialspriinge zwischen Gasen 
und Fliissigkeiten 355 R. 
Proustit, Synthese 177. 
Pyrargyrit, Synthese 174. 
Pyridin, Elektrolyse 192. 


Metallverbindungen 192. 


\). 
(uadrantenelektrometer, neue 
Form 870 K 
QluantitativeAnalyse durch Elekro- 
lyse (Buch) 240 R. 
Quarz, Trennung yon anderen Modi- 


fikationen der Kieselsiiure 379 R. 


(Quecksilber, qualitativer Nachweis, 


quantitative Bestimmung 386 R. 
p-Quecksilberacetanilid 223. 
p-Quecksilberanilin 216. 
p-Quecksilberithylanilin 219. 
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p-Quecksilberbenzylanilin 222. 





Quecksilbercyanid, Nachweis 
386 R. 

p-Quecksilberdiithylanilin 220. 

p-Quecksilberdiphenylendiace- 


tylmerkuridiammoniumsalze 
—~999 


p-Quecksilberdiphenylendi- 
ithylmerkuridiammonium- 
salze 219. 
p-Quecksilberdiphenylendi- 
iithyltetramethyldiammonium- 
jodid 219. 
p-Quecksilberdiphenylendiben - 
zylmerkuridiammoniumsalze 
221. 
p-Quecksilberdiphenylendime- 
thylmerkuridiammoniumsalze 
216. 
p-Quecksilberdiphenylenhexa- 
methyldiammoniumjodid 218. 
p-Quecksilberdiphenylenmer- 
kuridiamin 214. 
p-Quecksilberdiphenylentetr- 
ithyldimethyldiammonium- 
jodid 221. 
p-Quecksilberdiphenylentetr- 
ithylmerkuridiammonium- 
salze 220. 
p-Quecksilberdiphenylentetra 
methylmerkuridiammonium- 
salze 217. 
Quecksilberluftpumpe, Babosche, 
Abiinderung 369 R. 
Quecksilberverbindungen organi- 
scher Basen 208. 


R. 
Racemie 348 R. 
Raffinadkupfer, Analyse 386 KR. 
Reagentien 389 R. 
Referate, nordische 390 R. 
Retzian 391 R. 
Réntgen-Strahlen, Absorption der- 
selben durch chemische Verbindun- 
gen 349 R. 
Rotationsdispersion der 
siiure, Anomalien 335 R. 


Apfel- 
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Rotationsdispersion des Nikotins 
335 R. 
Riihrer, neuer 466 R. 


Ss. 

Salzsiure, Bestimmung im Magen 
372 R. 

Salzsaure, Bildung im Magen 348 R. 

Salpetersiure, Bestimmungsmetho- 
den 376 R. 

— Potential derselben 354 R. 

Salpetrige Siure, katalytische Wir- 
kung 354 R. 

— — Nachweis und Bestimmung 376 R. 

Salze, neutrale 462 R. 

— Trocknen und ZerflieBen 463 R. 

Sauerstoff, Dichte 331 R. 

— gelést in Wasser, Bestimmung 373 R. 

— spec. Gewicht 460 R. 

Sauerstoffabsorption durch Pyro- 
gallol 373 R. 

Schmelzpunkte der racemischen und 
optisch-aktiven Modifikationen, Ver- 
gleich 346 R. 

Schmelzwiirme, latente 350 R. 

Schiittelmaschine, neue 466 R. 

Schwefel, Bestimmung _ in 
373 R. 

— QOxydation in Erzen 373 R. 

— Einwirkung 
473 R. 

Schwefelbestimmung in Calcium- 
karbid, Leuchtgas, organischen Sub- 
stanzen, Petroleum, Steinkohle, Sul- 
fiden, Zink 374 R. 

Schwefelsiure und schweflige Siure, 
Bestimmung in den Verbrennungs- 
produkten des Leuchtsgases 374 R. 

— quantitative Bestimmung 374 R. 

Schwefelstickstoffsiuren,  Zer- 
setzungsgeschwindigkeit 366 R. 

Schwefligmolybdinsaure 
180. 


kisen 


auf Goldlegierungen 


Salze 


Seide, Absorption verdiinnter Siiuren 
durch dieselbe 339 R. 

Seifenihnliche Kérper, Verhalten 
gegen Wasser 339 R. 








Selenige Sdiure, jodometrische Be- 
stimmung 375 R. 
Siedetemperaturen beim 
des Kathodenlichtes 335 R. 
Silber, Spektrum 471 R. 
- Menge im Seewasser 472 R. 
~ Abscheidung aus Seewasser 475 R. 
Silberbiphosphid 471 KR. 
Silberchloride, ammoniakalische 
471 R. 
Silber-Gold-Legierungen,  Ver- 
halten gegen Kaliumeyanid 472 R. 


Vakuum 








Legierungen 


— -Kupfergruppe, 
470 R. 

Silbernitrat und Jodithyl, Reaktion 
zwischen denselben in alkoholischen 
Lésungen 360 R. 

Silberproben, Genauigkeit in den- 
selben 385 R. 

Silbersulfantimonite 173. 

Silbersulfarsenite 173, 

Silberwasserstoff 471 K. 

Silicium, Bestimmung in 
379 R. 

Soda, Wertbestimmung 381 K. 

— Bildungsweise in der Natur 469 K 


Roheisen 


Sodafabrikation, Entwickelung in 
den letzten 25 Jahren 470 R. 

SpecifischeGewichte der Lésungen 
von Schwefel in Schwefelkohlenstott 
194. 

Sprengel-Luftpumpe, automatische 
465 RK. 

Sprengstoffe, 
lichungen 462 R. 


neueste Verdftent 

Stereoisomerie ammoniakali- 
scher Chromsulfocyanverbin- 
dungen 243. 

Stickstoff, Bestimmung nach Dumas 
375 

— im Blut 468 R. 

— Kjeldahl'’sche Bestimmungsmethode 
875 R. 

— spez. Gewicht 460 R. 

Strontiumsalze s. Calciumsalze. 

seine Phos- 


Strontiumsulfid und 


phoreszenz 475 RK. 








| 


s2 
limationstemperaturen bein 
Vaku des Kathodenlichtes 333 R. 
fate Sulfid Sulfite, Thiosul 
fate, Bestimmung neben einande 
ib R 


per xydelektroden 56 KR. 


Y. 

abellen tir Gasanalysen u. s. w. 

emperaturmessung auf Grund yon 
Leittiihigkeitsbestimmung 336 R. 

etrarhodanatodiamminchromi- 
aures Kalium 260, Guanidin 266, 
Nitrosyl 266. 

hallium, Herstellung mit Hilfe der 
hulk ktrolyse re 8 

heoretische Physik, Vorlesungen 
iiber Band V (Helmholtz) 240 R. 

heorten, moderne, der Chemie 

(Buch) 284 

hermodynamische Theorie elek- 
trochemischer Krifte, Grundziige 
buch) 287 KR. 

‘_hermometer mit variabler Queck- 


ilberfiillung 370 R. 


hiosulfate, Sulfide, Sulfite, Sul 
fate, Destimmung neben einander 
75 KR. 

honerde, Bestimmung in Phos 


phaten 352 R 
bestimmung in Mineral phosphaten 


is4 kh 


horerde, Trennung von Ceroxyd 

moO Rk 

horium, Bestimmung 380 R. 
horiumbromid 81. 
‘horiumjodid 88. 

hornitrate des Handels, Unter 
suchung 380 R. 
Titansiure, Mabanalyse in Erzen 


380 K. 


Verbindung mit Apfelsiure 38238. 


Titration mit Kalkwasser 388 R. 


Titriranalyse 


Referat 388 R. 


lriamminkobaltisalze 143. 


Trichloressigsiure, Esterifikations 


wiirme 351 R. 


Trichloropyridinplatosaures Ka 


lium 137. Rubidium 139. Ciisium 140. 


Tripelnitrite 419%. 
Trirhodanatodiaquodiammin 


chrom 268. 


| Abhinyigkeit 
der Krystallform 397. 
Ur 


Uransiiure, 


Lbersittigung. vou 


an, toxikologischer Nachweis 385 R. 
Hydroxylamin- Ammo- 


niakverbindungen Td. 


Vy. 

Vanadin, Bestimmung 378 R. 

Verbindungen, optisch isomere, Cha- 
rakteristik 465 R. 

Verdampfungswiirme des Benzols 
335 R. 

Verdampfungswirmen verschiede- 
ner Fliissigkeiten, direkter Vergleich 
335 R. 

Verdiinnungsgesetz 
Elektrolyte 368 R. 

Geschwindigkeit 


anorganischer 
Verseifung, der- 
selben in organischen Lésungsmitteln 


865 R. 


W. 
Wiirmeleitung der Diimpfe von 
Aminbasen 351 R. 
Wasser, lonisation 355 R. 
Reinigung durch Destillation 370 RK. 
in Silikaten, quantitative Bestim 
mung 371 R. 
ammoniakfreies, Darstellung 389 R. 
und 467 R. 
— Elektrolyse 467 R. 
Wasserquecksilberluftpumpe, 
(v. Babosche) Abiinderung 466 R. 
Wasserstoff, Dichte 331 R. 
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Wasserstoff, Oxydation durch Per- 7 
manganat 360 R. as 
quantitative Bestimmung 371 R. Zink, Bestimmung 382 RK. 


Bestimmung durch Explosion 388 R. _,,. 
O ; 3 : Zinkehlorid. geschmolzenes, elektro 
— langsame Oxvdation 466 Ih. , , ois 

: 5° re. , fu lytische Zersetzungsspannung 358 Kt 
Wasserstoffsuperoxyd, Gehalts- 





bestimmung 371 R. Zinkenit. Synthese 17%. 
Weinsiiure, Konfiguration 334 Kh. Zinksulfat und Schwefelsiure, Elek 
Wertigkeit des Berylliums 283. trolyse 390 R. 


Widerstand, innerer, galvanischer 
Zellen, Bestimmung 352 R. 

Wismut, Analyse 386 R. 

Wismutsulfid, Léslichkeit in Na- Zinnschlacken, Analysengang fiir 
triumsulfid 386 R. 387 RK. 

W olframsiiure, Reaktionen 387 R. 


Zinn, Analyse, siehe Blet. 


Bestimmung 387 KR. 











Autorenregister. 


R=Referat, B=Biicherbesprechung. 


A. 


Gefrierpunktserniedrigun- 


Abegg, R.., 
gen sehr verdiinnter Lésungen 341 R. 
Aglot, 
bestimmung 374 R. 
Ahrens, C., s. Dennstedt, M. 
Allesandri 


Quantitative Schwefelsiure- 


und Guassini, Bestim- 
mungsmethode d. Salpetersiure 376 R. 

Ampola und Rimatori, Dimethyl- 
anilin als Lésungsmittel fiir kryo- 
skopische Versuche 370 R. 

Amsel, H., Untersuchung v. Chrom- 
gelb und Chromrot 383 R. 

Andren, A.A., Bestimmung d. Kohlen- 
stoffes im Stahl 378 R. 

Andrews, L., Analyse einer Legie- 
rung von Blei, Zinn, Antimon, Arsen 
885 RK. 

Antony, U., und Benelli, T., Nach 
weis von Blei im Trinkwasser 385 R. 

Lpel s. Tietjens. 

Verhalten 

lisung beim Erwiirmen 384 R. 

Citratléslichkeit der 
Phosphorsiure 3877 R. 

Appleyard, J., s. Walker. 

Arctowski, H., 
Fliichtigkeit des 
844 Kh. 

d’Arecy, Ralph Francis, 


Apery, Eisenchlorid- 


yon 


\ppiani, G., 


Versuche itiber die 


roten Phosphors 


Uber den 


Zustand des in Lésung befindlichen 
Natriumsulfats 469 R. 
\ Asboth, A.., 
in organischen Substanzen 374 R. 
Atterberg, A., 


381 KR. 


Schwefelbestimmung 


Kaliumbestimmung 





Auchy, G., Schwefelbestimmung in 
Eisen 3738 R. 

— Molybdinsiiuremethode der Phos- 
phorbestimmung 377 R. 

Bestimmung des Mangans im Eisen 

383 RK. 

Aufrecht, 
mung in Petroleum 374 R. 

Aykroyd, H. E., s. Richardson, F. W. 


Schwefelgehaltsbestim- 


B. 


Bach, A., Uber die Rolle der Per- 
oxyde bei Erscheinungen langsamer 
Oxydation 461 R. 

Bailay, H., Analysengang fiir Zinn- 
schlacken 387 R. 

Bailhache, G., s. Riviére, G. 

Bamberger, M., Nachweis v. Argon 
in dem Gase einer Quelle bei Perch. 
tolsdorf 376 R. 

Bancroft, W. D., The Phase Rule 
(Buch) 236 R. 

— und Trevor, J. E., The Journal 
of Physical Chemistry 234 R. 

Barbet und Jaudrier, Nachweis der 
salpetrigen Siiure 376 R. 

Barendrecht, H. P., Alkoholhydrat- 
frage 338 R. 

Barnes, J., Ammoniakfreies Wasser 
fiir die Nessler’sche Reaktion 389 R. 

— Die Darstellung ammoniakfreien 
Wassers 467 R. 

Barriére, Prosper, Lucium, ein 
neues Element 456 R. 

Bartlett, E. J.. und Rice, W. F., 
Uber Silberwasserstoff 471 R. 
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Bartoli, A., Kompressibilitatskoéffi- 
zienten der  Kohienwasserstofte 
CnHen+2 332 R. 

bauer, E., Kaliumbestimmung 381 R, 

Beketoff, N., Anderung d. Volumens 
bei Bildung des Jodsilbers aus den 
Elementen 350 R. 

Belloeq, A., Borsiurebestimmung 
380 R. 

v. Bemmelen, J. M., Thomas, A. 8., 

und Klobbie, E. A., Gehalt eines 
Elefantenknochens der Tertiiirzeit an 
Fluorealecium 84. 
- und Klobbie, E. A., Die Absorp- 
tion. Anhiiufung von Fluorcalcium, 
Kalk, Phosphaten in fossilen Knochen 
90, 

Benelli, T., s. Antony, U. 

Bennet, A. A., u. Placeway, L. A., 
(uantitative Bestimmung von Chlor, 
Brom und Jod 372 R. 

berg, G., Verbindung der Titansiiure 
mit Apfelsiiure 328. 

bernard, J., s. Engel, R. 

Berthelot, Uber einen neuen Apparat 
zur Anwendung der Spektralana- 
lyse bei Untersuchung von Gasen 
464 KR. 

Untersuchungen iiber Helium 468 R. 
Uber das Alter des Kupfers in 
Chaldia 470 R. 

Bettel, W., Technische Analyse von 
Cyanidlisungen 379 R. 

Bettink, H. W., Nachweis von Blei 
im Trinkwasser 385 R. 

Biltz, H., Dampfdichten anorganischer 
Substanzen bei sehr hohen Tempe- 
raturen 332 R. 

- Uber eine Anderung in der Form 
der Mefskolben 466 R. 

Black, H. V., s. Herty, C. H. 

Blair, A. A., und Whitfield, J. E., 
Molybdinsiiuremethode der Phos- 
phors. Bestimmung 377 R. 

l.e Blane, M.., Rohland, P. 
Kinflufs, welchen d. elektrolytische Dis- 
soziation, der Wechsel des Aggregat- 


und 


Lésungsmittels 


zustandes und des 


auf das Lichtbrechungsvermégen 
einiger Stoffe ausiiben 333 R. 

Blau, F., Einwirkung von Brom auf 
Chloride und Bestimmung beider Ha- 
logene neben einander 372 R. 

Bleir, O., Neue gasanalytische Appa- 
rate 388 R. 

Blount, B., 
stofigehaltes im technischen Kupfer 
386 R. 

Bock, E., Probieren von Kupfer und 
Kupferstein 386 R. 

Bodlinder, G., Lehrbuch der Chemie 


Bestimmung des Sauer- 


fiir Studierende u. zum Selbstunter- 
richt 393 R. 

Béttcher, O., Ammoniakbestimmung 
376 R. 

Boisbaudran, Lecog de, Zur Klas- 
sifikation der Elemente 459 R. 

Boltwood, B. B., Uber eine einfache 

Sprengel - Luftpumpe 





automatische 

465 KR. 
Bonavia, L., s. 
Borchers, W., Entwickelung, Bau u 

Betrieb der elektrischen Ofen zur 


Gewinnung von Metallen, Karbiden 


Longi, A. 


und anderen metallurgisch wichtigen 
Produkten (Buch) 237 R. 

— Trockenprobe mit Gold 387 R. 

Borntriiger, A., Bestimmung von 
Kisen in Weinen 384 R. 

Braithwaits, J., Reduktion d. Eisen 
oxyds durch Kohlenoxyd 360 RK. 

Brauner, Bohuslay, Argon, Helium 
und Prout’s Hypothese 465 R. 

Brauns, R., Chemische Mineralogie 
(Buch) 395 R. 

Brearley, H., Bestimmung d. Nickels 
im Stahl 385 R. 

Breckenridge, J. E., 8. 
D. A. 

Brooks, C. J., Bestimmung von Zinn 
887 R. 

Brown, J. F.. Gehaltsbestimmung youn 
Wasserstoffsuperoxyd 371 K. 

Briill, J., s. Ubur, F. 


Biittgenbach, Bestimmung des Man 


Kreider, 


gans im Eisen 384 R. 





$41) 


ferundzuce 


modynamischen Theorie elektro 

(Buch) 237 R. 
Urbain, G. 

Auwendbarkeit 


-naphtols in der quantitativen 


lammann, 
Hy drate des Magnesiumplatin- 


Lislichkeit 


’ 
ttiigtie Ll. 


intitative Bestimmung d. Wasser 


(Juantitative Bestimmung 
(;emenges v. Chloriden, Hypo 
und Chloraten 
Dunstan, 
J., Esteritikationswiirme der 
osphorsaureestel 


Uber Kupter und 


Morse, H. 
Konstitution 
metallischer Lemerungen 


hatelier 
howes.k..Sauei stoftlabsorption durch 


‘Titrationsmethode 
Phosphorsiure u. Arsensiiure 
Antimonbestimmung 378 R. 
(Juantitative 
dureh Llektroly se (Buch) 240 R. 


Bestimmung des Kohlen 
Nachweis des Acety lens in d. Atmo 


chemischen 
Uvnamik 
k.. ‘Tren 


Palladium 


: 
7 leissner, 


. LU ber die Kinwirkung freier 
Basen aut Salze 462 R. 


Bestimmung vy. 








Coquillion, J., Genauigkeit des Gri 
soumeters 388 R. 

Costle, J. H., Ein neues Lufthad 
466 K. 

Cownley, J, s. Paul, H. 

Cribb, C. H., Kohlensiureentwick: 
lungsapparat 389 R. 

Criminello, V., Reaktionsgeschwin 
digkeit zwischen Jodiithyl n. Silber 
nitrat in dithyl- und methylalkoholi 
scher Lésung 360 R. 

(Crompton, H., Latente Schmelz 
wiirme 350 R. 

Crookes, William, Uber das an 
geblich neue Element Lucium 456 Kk. 

Cushman, A. 3S., und Hayes 
Campbell, J., Malsanalytische Be 


stimmunge des Bleis 385 R. 


D. 

Defacqz, E., Farbreaktionen d. Wo! 
framsiiure 387 R. 

Delatontaine, M., Uber die Metalle 
des Fergusonids 457 R. 

Delauney, Numerische bBeziehungei 
zwischen den Atomgewichten der 
Klemente 457 R. 

Dementjin, K., Volumetrische Zink 
bestimmung 382 R. 

Deniges, G., Allgemeine Methode zu 
quantitativen Bestimmung des Queck 
silbers 386 R. 

(Jualitativer Nachweis des Queck- 
silbers 386 R. 

Dennstedt, M., u. Ahrens, C, be 
stimmung der schwetligen Siiure und 
Schwetelsiiure in den Verbrennungs 
produkten des Leuchtgases 374 Kh 

Diamond, W., Ein Filtrierkolben 
466 R. 

Dibdin, W. J., und Grimwood R., 
Analyse des Mortels 382 R. 

Dierbach, R., Ein neuer Bunsen- 
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Volistandiger Abriss 


Anorganischen Chemie. 


Von 


Dr. Vinecenz Wachter, 


K. Reailehrer in Nérdlingen u. stand. Mitarbeiter des Chemischen Centralblattes. 


1897. A 2.—. 


Der Gesamtstofi ist héchst iibersichtlich, gedriingt und einheitlich be- 
handelt. Studierende der Chemie, Pharmazie und Medizin, tiberhaupt alle, 
welche sich auf ein Examen in der Chemie vorbereiten, werden das Buch mit 
gréfstem Vorteil benutzen kénnen, da es ihnen das zeitraubende Exzerpte- 
machen unnétig macht. Aber auch Realgymnasiasten, Industrieschiilern und 
Realschiilern kann das Buch bestens empfohlen werden. Es erméglicht ihnen, 
da das Notizenmachen iiberfliissig wird, ihre ganze Aufmerksamkeit dem Vor- 
trage und den Experimenten zuzuwenden. J. B. 

Padagog. Reform, 15. 9. 97. 


Das Werk wendet neueren Theorien und elektroehemischen Gesetzen eine 
besondere Aufmerksamkeit zu und behandelt auch die seltenen und neuent- 
deckten Elemente sehr eingehend, so dass auch in dieser Beziehung der Abrifs 
als vollstindig auf der Hihe der Zeit stehend zu bezeichnen ist. Das 
Buch ist fiir die bezeichneten Kreise empfehlenswert. Prof. Baur. 


Litteraturbl. f. kathol. Erzieher, 1897, No. 21, 
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Die ,,Sliddeutsche Apotheker-Zeitung* (1897, No. 84) urteilt iiber das Buch: 
.. . @s ist ein unbestreitbares Verdienst des Verf., ein vorziigliches, tibersicht- 
liches und leicht verstindliches Hilfsbuch geschaffen zu haben. Nach ein- 
leitender Beschreibung der allgemeinen Eigenschaften des Harnes und der 
verschiedenen bei seiner Untersuchung in Betracht kommenden Reagentien und 
analytischen Methoden, werden die normalen und abnormalen Harnbestandteile, 
sowie deren Nachweis geschildert. In klarer, nicht zu weitschweifiger, und 
doch vdéllig geniigender Weise werden die verschiedenen Methoden fiir quali- 
tative uud quantitative Bestimmungen der einzelnen Bestandteile angegeben 
und am Schluss ist mit fetter Schrift ,,Beurteilung“ und ,,Wahl der Methode“ 
hervorgehoben. Gerade diese Schlussbemerkungen, in welchen etwaige Neben- 
erscheinungen Beriicksichtigung finden und praktische Winke fiir die Aus- 
fihrungen der Untersuchung gegeben werden, machen das Buch _ besonders 
wertvoll, da sie dem weniger Geiibten statt Zweifel und Ungewissheit sofort 
Klarheit schaffen, wie er seine Aufgabe anzugreifen hat. 

Eingehende Beriicksichtigung findet der Nachweis der Gifte und der 
sogenannten ,,zufilligen“ Bestandteile des Harnes, welche durch Medikamente 
in denselben gelangt sind. Nicht weniger Aufmerksamkeit ist den Harn- 
Sedimenten und Konkrementen gewidmet, deren Beschreibung durch gute 
Abbildung unterstiitzt ist. Den Schlufs bildet ein qualitativer Gang der Harn- 
Analyse fiir solche Fille, in welchen das Untersuchungs-Objekt ohne nihere 
Angabe, auf was gefahndet werden soll, tibergeben wurde. Das 10 Seiten 
starke Sachregister spricht am besten fiir die Reichhaltigkeit des Werkes und 
verdient dasselbe die weiteste Verbreitung fiir den geiibten Analytiker als Nach- 
schlagebuch, wie fiir den Anflinger als bestes Hilfsmittel. 


Verlag von Johann Ambrosius Barth. 
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Praxis der Harnanalyse. 


Anleitung 
zur chemischen Untersuchung des Harns 


nebst einem Anhang 
Analyse des Mageninhalts 


von 


Dr. Lassar-Cohn, 
Universititsprofessor in Kénigsberg i. Pr. 
Preis .#4 1.—; Porto bei Einsendung des Betrages 5 Pfg., bei Nachnahme 25 Pfg. 


Verf. hat in dem vorliegenden Schriftchen nur das in den Kreis der Be- 
trachtung gezogen, was, wie die Erfahrung gelehrt hat, fiir die praktischen 
Zwecke der Analyse des Harns und des Mageninhalts ausreicht; auf die Be- 
schreibung der analytischen Bestimmungen von zu selten vorkommenden Be- 
standteilen ist verzichtet worden. Zum Zwecke des Selbststudiums ist bei den 
einzelnen pathologischen Harnen angegeben, wie sie aus normalem Harn durch 
Zusitze kiinstlich herzustellen sind. 

Das kleine Werk kann zum Selbststudium und Unterricht fiir Anfinger 
empfohlen werden. Apotheker-Zeitung, 22. 9. 97. 


... kénnen das Heft deshalb als gedriingtes Hilfsmittel bei der weitaus 
gréssten Zahl der. téglich vorkommenden Untersuchungen von Harn und Magen- 
saft bestens empfehlen. Siiddeutsche Apotheker-Zeitung, 14. 9. 97. 


In dem uns vorliegenden Werkchen zeigt uns der durch seine leicht- 
verstindliche, kurze Schreibweise wohlbekannte Herr Verfasser, wie man einen 
Harn bezw. den Mageninhalt schnell und sicher auf die wichtigsten patholo- 
gischen Bestandteile untersuchen kann. Er giebt ferner fiir den Ungeiibten 
praktische Anleitungen zur kiinstlichen Darstellung pathologischer Harne, um 
demselben auf solche Weise die Mittel zu bieten, Ubungsanalysen auszufiibren 
und fiigt dem belehrenden Teil seiner Schrift schliesslich noch ein Verzeichnis 
der notwendigen Reagentien und Apparate bei. Das kleine Werk kann als 
Leitfaden fiir den augenblicklichen Gebrauch nur empfohlen werden. 

Pharmaceutische Zeitung, 1897, No. 86. 

Liauteur présente ici un traité trés succinct de l’'analyse chimique de 
lurine. I] sest attaché tout spécialement A exposer les procédés de recherches 
les plus simples et les plus rapides, ceux qui nécessitent les appareils les moins 
compliqués. Un ouvrage ainsi congu, est parfaitement approprié aux besoins 
des praticiens qui n'ont quuhe installation assez primitive et ne peuvent con- 
sacrer quun temps limité aux recherches analytiques. 

Ajoutez 4 cela que Topuscule de M. le prof. Lassar-Cohn a été élaboré 
d’aprés les données les plus sérieuses et les plus récentes de la science; on 
comprendra tout le service pratique qu'il peut rendre au pharmacien. F. Rt. 

Annales de Pharmacie (Louvain), 1897, No. 10. 


— — — — Die knappe Behandlung des Stoffes und die kurzen An- 
weisungen machen den kleinen Leitfaden besonders brauchbar. M. 
Zeitschrift f. angew. Mikroskopie, November 1897. 

Der Verfasser giebt eine kurze, aber geniigend ausfiihrliche Anleitung 

zur chemischen Untersuchung des Harns und im Anhang die Analyse des 

Mageninhaltes. Die Schrift bietet dem praktischen Arzte ‘ie Moglichkeit des 

Selbststudiums und ist ihm zur Erlangung der Sicherheit auf dem Gebiete der 


Harnuntersuchung zu empfehlen. 
Korrespondenzblatt d. drzti. Kreis- u. Bez.-Vereine i. Kénigr. Sachsen, 15. 10. 97. 
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